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1. INTRODUCCION
Durante mucho tiempo, los estudios sobre materiales se cen-
traban en los minerales, aleaciones metálicas y transformaciones y
tratamientos que permitieran sus aplicaciones en los campos in-
dustrial y biológico. A partir del concepto de macromolécula y del
establecimiento de sus bases fisicoquímicas por Staudinger en 1922,
se ha desarrollado una nueva disciplina denominada como “Química
Macromolecular”.
Los procesos de síntesis desarrollados durante las últimas
cuatro décadas, han permitido la obtención de un elevado número
de compuestos macromoleculares, fundamentalmente macropolí-
meros, resultantes de la unión covalente de átomos o de pequeñas
moléculas, formando cadenas, a menudo, de gran longitud. Su
formación es posible gracias a la multivalencia de ciertos átomos,
principalmente el carbono, y otros como el silicio, oxígeno, nitró-
geno, azufre y fósforo y, por tanto, su capacidad para combinarse
entre si por medio de uniones covalentes. Se llaman homopolíme-
ros los constituidos por unidades monoméricas idénticas y copolí-
meros los formados por dos o tres tipos diferentes, raramente más,
de unidades monoméricas.
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Posteriormente, los investigadores centraron sus estudios en
mezclas de dos o más polimeros o copolímeros, (“blenás”), por su
gran versatilidad, ya que en una mezcla específica de polímeros es
posible inducir tantos cambios de las propiedades usuales como
variaciones se puedan realizar en su composición (Katime 1986).
En la actualidad, los estudios más extensos se refieren a los
compuestos formados por un polímero con ligandos metálicos en su
cadena, (Tsuchida y Nish ide 1977), que se conocen con el nombre de
“Complejos Polímero-metal”.
La introducción de elementos o compuestos metálicos, (sales),
en las cadenas de los polímeros, puede alterar sus propiedades,
como consecuencia de las “transiciones conformacionales” inducidas
en la macromolécula por las interacciones establecidas entre el
polímero y el metal. Tales modificaciones se han aplicado a la
obtención de nuevos catalizadores (Vengerova, 1973; Rollman 1975;
Sato 1977), compuestos con actividad biológica, (Barton, 1986;
Gallagher 1964; Kumar 1985; Mai 1986), adhesivos, bactericidas,
semiconductores, sensores, etc., (Hartel 1973; Katon 1970; Zeller y
Beck 1974; Samuels y Meyer 1981). También ha sido de gran
trascendencia el estudio del comportamiento de los complejos
polímero-metal en disolución, (Pittman et al. 1970), por su aplica-
ción al campo de Ja Medicina.
El fenómeno de la transición conformacional y las implica-
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ciones termodinámicas que conlieva, fue descrito por primera vez
por Reiss y Benoit (196 1-68), y casi simultáneamente, continuaron
su estudio los grupos del Centre Recherches sur les Macromolecules
del CNRS de Estrasbourgo (Francia) y el de Nuevos Materiales del
Departamento de Química Física de la Universidad del País Vasco
(Katime et al. 1974; Katime et al. 1975; Katime et al. 1977a; Katime
y Ramiro Vera 1977b; Karime et al. 1981). Así se estableció el papel
del disolvente en la transición conformacional de algunos polímeras
polares, mediante medidas de difusión de luz y viscosimetría,
(Dondos y Benoiz 1970; Dondos 1970; Karayannidis y Dondos 1970;
Dondos et al. 1973). Más adelante, se describió el fenómeno en
mezclas binarias, aunque éste podía desaparecer en función de la
naturaleza del segundo componente de la mezcla, (Dondos 1972;
Dondos et al. 1975; Vira et al. 1974).
Los sistemas ternarios, constituidos por una macromolécula
en el seno de un disolvente formado por una mezcla binaria han
sido objeto de numerosos trabajos teóricos y experimentales, (Ewart
et al. 1946; Scott 1949; Krigbaum y Carpenter 1954; Cassassa y
Eisenberg 1960; Cowie y Eywater, 1966; Roig et al. 1970; Evans et
al. 1971; Teijón 1977; Abdel-A zim y Huglin 1982; Katime et al.
1975, 1982, 1985; Horta 1985; Sasia 1987; Díaz 1991), por las
ventajas que presentan con respecto a los sistemas binarios: ob-
tención de disolventes theta, facilitación de los procesos de fabri-
cación de determinados polímeros (Pavlinec a al. 1982), caracteri-
zación de polímeros y copolímeros, etc. Es evidente la importancia
de este tipo de sistemas para el estudio de las interacciones poíí-
mero-disolvente, asi como el de las influencias que el medio ejerce
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en dichas interacciones. En ellos, pueden originarse fenómenos de la
importancia de la cosolvencia (Katime et al. 1979; Cowie et al. 1987;
Cowie y McEwen 1987), co-nosolvencia (Horta 1981), transiciones
conformacionales (Dondos 1972), y variaciones en las dimensiones
sin perturbar de las cadenas (Spychaj et al. 1979).
El objeto de esta Memoria ha sido el estudio de las interac-
ciones polímero-metal cuando se modifican parámetros de la im-
portancia de la concentración, el peso molecular y la temperatura.
Se ha utilizado para dicho estudio la polivinilpirrolidona (PVP),
polímero del que se conocen numerosas aplicaciones biológicas, que
presenta las ventajas de una mejor reproductibilidad de los
fenómenos en él estudiados, que si se hubiera elegido otra
macromolécula natural extraída de cualquier medio biológico, ser
muy utilizado en la industria por sus aplicaciones en Medicina e
Ingeniería, fácilmente soluble y fuerte tendencia a interaccionar y
formar complejos con pequeñas moléculas. Como disolvente se ha
elegido el sistema binario agua destilada-sal metálica. Las sales
metálicas complejantes han sido de dos tipos, para comparar la
influencia del metal en el sistema. Los metales utilizados han sido el
Pb2~ y el Cs~, no esenciales para La vida y de características tóxicas.
Las técnicas usadas han sido la viscosimetría, por la gran
información que facilita, pues permite obtener simultáneamente,
por medio de las teorías del volumen excluido, los parámetros inter
e intramoleculares del sistema (Kurata y Stockmayer 1963), y la re-
fractometría d¡ferenc¡aI que facilita una rápida determinación
de la existencia del fenómeno de la transición conformacional. así
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como la localización del intervalo de temperatura a la que aparece
ésta.
Los resultados obtenidos del estudio del comportamiento
termodinámico de los sistemas empleados en función de la tempe-
ratura, permiten establecer las condiciones en las que se observan
transiciones conformacionales, así como sus consecuencias.
5
2. FUNDAMENTO TEORICO
2. FUNDAMENTO TEORICO
2.1.- Conformac¡ones en polímeros
Un gran número de las propiedades de las macromoléculas,
especialmente las correspondientes a su estado en fase dispersa,
están íntimamente relacionadas con la conformación que estas
adoptan. La conformación es la disposición geométrica de los átomos
que constituyen las cadenas.
En el caso de polímeros de cadena carbonada, la longitud
de las uniones, 1, (distancia de enlace carbono-carbono), es constante
(1 = 0,151 nm) y el ángulo de valencia, O, toma un valor próximo al
ángulo de un tetraedro regular (1090289, pero subsiste para cada
enlace un cierto grado de libertad a expensas del ángulo de rotación
interna, •, que define su posición en el cono de valencia como se
muestra en la figura 2.1.
Si se considera una cadena macromolecular formada por n
átomos de carbono, numerados en orden creciente, de un extremo a
otro de la molécula, cada uno de los n-1 enlaces covalentes carbono-
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-carbono puede tomar una de las posiciones de su correspondiente
cono de valencia, llevando asociado un ángulo de rotación interna, ~.
El origen de los ángulos se sitúa de tal manera que un ángulo de
rotación nulo corresponde a la conformación en que la secuencia
C ~ C12, C11 y Q está en completa extension.
— N
_ -*4
N >4
~~—-1’——
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2.— 1.
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Figura 2.1. Rotación interna
Las distintas posiciones en el cono de valencia, no son
igualmente probables. Cada rotación está sometida a un potencial
que viene determinado por el carácter deL enlace y por impedimen-
tos debidos a Las interacciones estéricas de átomos o grupos de
átomos sustituidos. Así es fácilmente observable que las confor-
maciones eclipsadas, % = it ±2ir16), se ven desfavorecidas ya que
1
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los sustituyentes se encuentran a una distancia mínima, inferior al
radio de Van der Waals. de los grupos sustituyentes más pequenos.
Sin embargo, para las conformaciones alternadas = O ±2zr/3) las
tensiones internas son mínimas.
Una forma de expresar matemáticamente la desigual pro-
babilidad de las diferentes posiciones estudiadas es asociar al pa-
rámetro una función de energía potencial, que se designa como U(~),
cuyos extremos corresponden a las conformaciones más favorecidas
(mínimos) y menos favorecidas (máximos).
Khun (1947) y Taylor (1948), considerando la existencia de
diferentes mínimos de la curva potencial, propusieron la siguiente
expresión para la función potencial, ya reseñada, para el caso de
cadenas de polímeros no sustituidos:
UOp)=A(1-cos~)+B(1-3cos~) (2.1)
En la figura 2.2 puede verse esta función potencial, así
como la correspondiente representación de Newman, para los
distintos isómeros rotacionales asociados a los diferentes ángulos de
rotación interna. Como puede verse, existen tres máximos corres-
pondientes a las formas eclipsadas, más desfavorecidas y tres
mínimos, que se asocian a las formas alternadas; de las que dos son
equivalentes (formas gauche) y la otra corresponde a la de mínima
energía (trans).
Estas consideraciones, válidas para el caso de una sucesión
de átomos de carbono no sustituidos, hay que generalizarlas. te-
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niendo en cuenta la presencia de grupos lateraLes uniformemente
repartidos en la cadena. La función potencial U(9) debe, entonces,
adaptarse a la simetría característica de la nueva secuencia
estudiada.
~1
r
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gaucho trans gaucfle
Figura 2.2. Variación de la función potencial Uj) en
función del ángulo de rotación interna.
Pues bien, aún cuando no se llega a una expresión satis-
factoria para la función del potencial, UQ~), esta se caracteriza, nece-
sariamente, por varios mínimos de diferentes profundidades. Es
decir, las unidades de cadena macromolecular no pueden adoptar
cualquier posición arbitraria en el cono de valencia, sino sólo po-
siciones discretas, determinadas por la estructura química del po-
9
[imero (isómeros rotacionales). Cada una de ellas está perfectamente
diferenciada por un ángulo de rotación y energía determinados,
como puede verse en la figura 2.2.
Volkenstein (1963), y posteriormente Rirshtein y Ptitsyn
(1966), propusieron reemplazar la anterior función por unos pozos
estrechos de diferentes profundidades (veáse la figura 2.3), el
denominado “Modelo Isomérico Rotacional”. Para la mayor parte de
las cadenas poliméricas éstos estados se localizan en torno a o~, 1200
y -120~, a los que se le designa como trans (t), gauche+ (g+), y
gauche (g-), respectivamente.
Figura 2.3. Modelo isomérico rotacionaL
De acuerdo con este modelo, la macromolécula es consi-
derada como una mezcla de isómeros rotacionales en equilibrio,
(trans y gauche) y la rotación interna es debida, fundamentalmente,
a una isomerización rotacional. Pero al existir interdependencia
entre ángulos sucesivos se puede considerar la macromolécula como
un “sistema cooperativo unidimensional”, existiendo distintos
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modelos matemáticos para tratar este tipo de sistemas. Su
aplicación, permite el desarrollo de teorías para explicar las prin-
cipales propiedades de macromoléculas en disolución, (Birshte½iy
Ptitsyn 1966; Flory 1969).
El tipo de isómeros rotacionales que se suceden en una
macromolécula en disolución son del mismo tipo de los que existen
en estado cristalino, pero mientras que en éste hay una secuencia
determinada de ángulos de rotación que se repite a lo largo de la
cadena, correspondiente a la mínima energía intramolecular, en di-
solución esta secuencia no se mantiene, al menos en su totalidad.
Las diferencias de energía entre los distintos isómeros rotacionales
son comparables a la energía de agitación térmica a temperaturas
ordinarias, pudiendo producirse alteraciones que generadas al azar,
en ciertos ángulos, dan lugar a las configuraciones denominadas de
“ovillo estadístico”, las cuales, evolucionan rápidamente con el
tiempo.
En consecuencia, un compuesto macromolecular en diso-
lución está constituido por moléculas que presentan una enorme
diversidad de conformaciones. Por todo ello, la geometría de las
cadenas del polímero adquiere un caracter probabilístico y sus
magnitudes sólo pueden expresarse como valores medios esperados.
Las magnitudes más empleadas son la distancia extremo a
extremo, cr2>, y el radio de giro medio, cs2>, debido a que estos dos
parámetros son susceptibles de medida experimental directa
(propiedades hidrodinámicas, ópticas, etc).
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La estadística conformacional de polímeros (Volkenstein
1963), propone varios modelos para representar la geometría de
una macromolécula aislada, partiendo del más sencillo, que es el
modelo de cadena perfectamente flexible con rotación libre e im-
pedida. Este último presenta una serie de expresiones dependiendo
de la simetría de la molécula. Las expresiones son del tipo:
1 + cos e (2.2)
= Nl2 f1 - cos ~ (@~~T)
siendo N el número de enlaces de la cadena, directamente relacio-
nado con el peso molecular del polímero.
El uso de la estadística aplicada al estudio de la estructura
conformacional de polímeros rígidos y semiflexibles en disolución
no es siempre conveniente. Un modelo molecular útil para este tipo
de polímeros es el de cadena vermiforme, propuesto por Kraúty y
Porod (1949).
La comprobación experimental de la validez de los modelos
requiere el estudio del comportamiento de la macromolécula aislada
hasta el punto de considerar nulas las interacciones inter-
moleculares, lo que solo puede efectuarse en disoluciones diluidas.
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2.2.- Volumen excluido
La conformación que adopta una macromolécula en diso-
lución y consecuentemente, sus dimensiones, pueden verse muy
influenciadas por el disolvente. Las interacciones de una cadena real
en disolución, pueden clasificarse en dos apartados: Las de “corto
alcance’, que ocurren entre átomos o grupos de átomos vecinos en
la cadena, son longitud de enlace y ángulo de valencia fijos y
restricciones en ¡os ángulos de rotación; y las de “largo alcance’, que
son aquellas que tienen lugar entre pares de unidades separadas
entre si en la secuencia de la cadena, pero que en una conformación
determinada, se encuentran muy próximas, influenciadas por el
disolvente; es el conocido efecto del volumen excluido.
Las dimensiones sin perturbar de un polímero, designadas
por cr2>0, se definen como las dimensiones que adopta la macro-
molécula en disolución en ausencia de interacciones de largo al-
cance. Flory (1953) introduce el factor cx para describir el aumento
de las dimensiones debido al efecto de las interacciones de largo
alcance. Así:
—a
2 cr½, (2.3)
Este aumento está determinado por las consideraciones si-
guientes:
- Dos segmentos alejados entre sí a lo largo de la cadena
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no pueden Ocupar el mismo elemento de volumen en un momento
determinado (volumen excluido>. Existen fuerzas repulsivas entre
ellos que los mantienen a una cierta distancia.
- El disolvente, según su naturaleza, puede modificar en
gran manera estas fuerzas, según tenga tendencia o no a interac-
cionar con el polímero.
Solo bajo ciertas condiciones (condiciones theta), las di-
mensiones reales de un polímero coinciden con las no perturbadas.
Ello ocurre para malos disolventes del polímero a la temperatura
en la que el efecto de la contracción de este compensa, exactamente,
el aumento debido al volumen excluido. El efecto total de las inte-
racciones de largo alcance se hace nulo y las dimensiones que
adopta el polímero vienen determinadas solo por las interacciones
de corto alcance. Son las dimensiones no perturbadas, en las que a
alcanza el valor unidad.
De acuerdo con la teoría de los dos parámetros (Yamakawa
1971), el coeficiente de expansión para la distancia de extremo a
extremo cuadrática media se toma como una función universal del
llamado parámetro del volumen excluido, f(z):
2 <r2
>
ctr= .,-$> = f(z) (2.4)
o
siendo:
~ (2.5)
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donde ~ es la integral binaria de cluster:
(2.6)
~J.1-e{~y~]}4nz2dr
que representa las interacciones de largo alcance (entre segmentos
no enlazados). W(r) es la función potencial entre dos segmentos
distanciados por r.
Para valores pequeños de z se pueden desarrollar expre-
siones exactas por sucesivas aplicaciones de la teoría de perturba-
ciones. Así:
«2> _ 2 4 1
ar =1+3 z -2,075 t +6,459 z’ +
(2.7)
De la misma forma, para el coeficiente de expansión re-
ferido al radio de giro:
___ 2 ~ +±~z~2,082z2 +
105 (2.8)
La diferencia entre ar y as es muy pequeña y se debe al
carácter no normal de la cadena.
El coeficiente de expansión es función solo del parámetro
de volumen excluido, z. Al converger las series muy lentamente,
este desarrollo solo es válido para valores de z muy pequeños, es
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decir en las proximidades de la temperatura theta.
Ante la práctica imposibilidad de emplear estas expresio-
nes, se recurre a modelos aproximados. Algunos autores calculan el
potencial debido a las interacciones para un valor fijo de la distancia
de extremo a extremo o del radio de giro. Otros, recurren a una
ecuación diferencial para el coeficiente de expansión.
En el primer caso, en lugar de estudiar la dependencia del
potencial de interacción con las coordenadas de cada uno de los
segmentos, se hace La aproximación de relacionar las interacciones
con la densidad de segmentos.
Elory (1949), considera la macromolécula como una nube
continua de segmentos distribuidos alrededor del centro de masa de
molécula, de acuerdo con una función Normal, ocupando un
volumen que lo aproxima a una esfera de radio igual al radio medio
de giro. Este modelo no distingue entre los coeficientes de ex-
pansión, y supone ar = a~= ag. La expresión obtenida es:
a5 -a3 =2,60z (2.9)
ecuación original de Flory. Si el valor de la constante se ajusta al
obtenido en el desarrollo exacto, se tiene:
a,? -c4=Iz (2.10)
3
y
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c4 -c4 ~
105
ecuaciones modificadas de Flory.
El modelo de Kurata, Stockmayer y Roig (1960), supone
una importante mejora con respecto al anterior. Estos autores su-
ponen que el volumen en el que se hallan distribuidos los
tos no es una esfera, sino un elipsoide de revolución, tal que su eje
principal coincide con el radio medio de giro. El resultado es:
CO -ct=Cg(a)z
g(cz) =
(2.12)
Sa3 (2.13)(3a2 + 1)3/2
se toma para el coeficiente C los valores 4/3 ó 134/105,
diendo de la definición del coeficiente de expansión considerada.
Otros autores han formulado una ecuación diferencial
el coeficiente de expansión. Fixinan (1955), basándose en considera-
ciones estadísticas diferentes, deduce la ecuación aproximada:
da
za(a) =1 - a2 + z(É)
a
(2.14)
integrando:
llamadas
(2.11)
seg men -
siendo
de pe n -
para
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3
1 +yC1z (2.15)
siendo C1 la constante correspondiente a la perturbación de primer
orden del desarrollo exacto. Entonces:
cA = 1 + 2z (2.16)
r
3
= 1 + 1,914z (2.17)
El comportamiento de este modelo es muy parecido al de
Kurata-Stockmayer-Roig.
Ecuaciones similares han sido obtenidas por Ptitsyn (1961)
y Yamakawa y Tanaka (1967).
Las medidas de viscosidad en disoluciones diluidas consti-
tuyen una de las principales fuentes para la obtención de datos ex-
perimentales de las dimensiones de la cadena, pero su interpreta-
ción requiere la separación de los efectos debidos a las interacciones
de corto y largo alcance. Las dimensiones no perturbadas de la
cadena representan las interacciones de corto alcance y dan in-
formación sobre la estructura de la misma.
Solo realizando medidas experimentales en condiciones
theta se obtiene información directa sobre las dimensiones no per-
turbadas del polímero. Como no siempre es posible, las teorías del
volumen excluido permiten obtenerlas a partir del mencionado tipo
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de medidas en disolventes no ideales.
En condiciones diferentes a las theta, el coeficiente de ex-
pansién es una función creciente del parámetro del volumen ex-
cluido, z. Al disminuir el peso molecular, el coeficiente de expansión
debe tender a la unidad. En base a este razonamiento, una ex-
trapolación a peso molecular cero de datos de viscosidad para
muestras de diferentes pesos moleculares en disolventes no ideales,
dará la información deseada a cerca de la viscosidad en condiciones
theta.
Se define el coeficiente de expansión viscosimétrico, a9,
(Yamakawa 1971), como
— [ffl
‘1
(2.18)
siendo cx ~= a.
Se han propuesto varios métodos gráficos de extrapolación
para el coeficiente de expansión, basados en relaciones aproximadas
(entre a9 y as ~ a1). Una vez establecida esta relación y sustituyendo
la expresión, (2.18), en la correspondiente ecuación de volumen
excluido, en función del coeficiente de expansión, se puede aplicar al
caso de medidas viscosimétricas, (Yamakawa 1971).
Flory y Fox (1951), suponen a~ = as y sustituyen la
fórmula (2.18) en la ecuación original de Flory, obteniendo la
siguiente expresión:
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[viO’3.M113 = ~2/3
2/3
+ 0,8581(~ 0
0BM[T1V’
La constante K8. es un parámetro intramolecular que
puede obtenerse a partir de la ordenada en el origen de la ecuación
de la recta de regresión de mejor ajuste al diagrama de dispersión
obtenido al representar en el plano, mediante un sistema de ejes de
coordenadas cartesianas rectangulares los valores experimentales
de [~ff13M’13 en función de los de M.[~f’.
El parámetro Ke es una constante para una serie homóloga
dada y es función de las dimensiones no perturbadas de la molé-
cula, según:
Ke (2.20)
donde D es la constante universal de Flory, cuyo valor límite es
2,87.8.1021, cuando Ke se expresa en dl.g’ y <r2~ en cm2.
La pendiente da el valor del parámetro de interacción, B,
que representa las interacciones intermoleculares y viene dado por:
2v2
VINA (0,5- (2.21)
siendo y el volumen específico del polímero, V
1 el volumen molar
del disolvente, NA el número de Avogadro y X12 el parámetro de in-
teracción de Flory-Huggins.
(2.19)
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Kurata y Stockmayer (1963), proponen una ecuación en a1
del mismo tipo que la de Kurata-Stockmayer-Roig, reajustando
constante de forma que para pequeños valores de z, se cumpla
3 5/2
al =
relación empírica:
La ecuación propuesta es:
3
a1 -a,.~ =1 ,1.g(a~)z
siendo:
g(czrj 8a~
sustituyendo a1 por su valor en la ecuación (2.18), queda:
[Tfl2~3.M113= + 0,363
La obtención de resultados mediante este
se hace siguiendo un
método gráfico
proceso iterativo.
Stockmayer y Fixman (1963), basándose en la ecuación
3
ci =1+1,55z
Ti
propuesta inicialmente por Kurata y Yamakawa (1971), obtienen la
expresión:
la
la
(2.22)
(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)
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= + 0,51~0BM
1”2 (2.27)
de cálculo sencillo y que da lugar a resultados muy parecidos a la de
Kurata-Stockmayer.
Cualquiera de estas teorias permite el cálculo de la cons-
tante K
9, característica para una serie homóloga dada. Magnitud que
está directamente relacionada con las dimensiones.
<rk’0 K8 2/3 (2.28)
M
En realidad, las dimensiones no perturbadas vienen de-
terminadas por las correspondientes, supuesta rotación libre y el
llamado coeficiente de rigidez de cadena, a:
Kr~p = N 12 j~j~jff a2i -cose (2.29)
se suponen constantes la distancia de enlace y el ángulo de valencia.
Dado que una pequeña deformación del ángulo de valencia no
requiere mucha energía, esta suposición es discutible. Como con-
secuencia, se considera más adecuada la utilización de la llamada
razón característica, definida por Elias (1977), como:
Nl2 (2.30)
que puede calcularse a partir de
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Cnz:(#) 2/3 M (2.3 1)
o
siendo M0 la masa molar de la unidad monomérica.
Hay que tener en cuenta que, para cadenas cortas, esta
magnitud varía con N, (número de enlaces), es decir, con el peso
molecular; alcanzando su límite a partir de un cierto valor del
mismo.
2.3.- Mezclas ternarias
El clásico estudio de Schultz y Flory (1955), supuso el
punto de partida para tratamientos ulteriores, (NoeI et al. 1960;
Pouchly et al. 1968).
Cuando un compuesto macromolecular establece contacto
con una mezcla de disolventes tiene lugar la producción de un
equilibrio termodinámico entre las fases, como resultado de dos
efectos antagónicos, uno de naturaleza osmótica, que tiende a diluir
la fase que contiene al polímero, y otro de naturaleza elástica que se
opone a su extensión. Se puede expresar la variación de energía
libre de Gibbs de este proceso como:
dG = dO - dG0 (2.32)
siendo, Gm la energía libre de Gibbs de la mezcla y G0, la energía de
naturaleza elástica.
Cuando el polímero se encuentra inmerso en una mezcla de
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disolventes, 1/2, de fracciones en volumen, U1 y U2, respecti-
vamente. n1 moles del disolvente 1 y n, del 2 estarán en un peque-
ño volumen, V0, dentro de la cadena no perturbada y la expandirán
isotrópicamente hasta el volumen V. Se establece la relación:
(2.33)
siendo a el coeficiente de expansión de la cadena macromolecular.
La composición de la mezcla binaria en el interior de la
cadena, se puede relacionar mediante la expresión:
niV1+n2V2 (2.34)
en la que V1 y V2 son los volúmenes molares de los disolventes.
El cambio de energía libre de Gibbs que se produce por la
expansión del volumen, V0, y por La transferencia de disolventes
desde el exterior de la mezcla al interior de la región V, se puede
expresar como:
dG =~Ki~da +dfldv
da dv
considerando cx y y variables independientes en el equilibrio:
— o
da (2.36)
y
(2.3 5)
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—0dv (2.37)
La ecuación (2.37), puede expresarse en función de las di-
ferencias inducidas en los potenciales químicos de los disolventes
por los cambios de concentración originados al pasar de la mezcla
anterior a la cadena macromolecular al interior de la disolución del
volumen, V, según:
adQ4!k+dfi~P2
dv1 dn¡ dv1 di» dv1 (2.3 8)
y como:
dn 1
=j.ti -49 (2.3 9)
la ecuación (2.37) queda
o o
- - l(~i2 - = o (2.40)
siendo 1 la relación de volúmenes molares de los disolventes 1 y 2.
En la región V las fracciones en volumen de los disolventes
y el polímero, son U«, U<y U3 respectivamente. La ecuación de los
potenciales químicos propuesta por Flory-Huggins (Flory 1975),
extendida a tres componentes puede escribirse como:
o U’1 2 2
= RT ln(~) + (U - U’) - l(U’- U) + x12(U; - U2) +
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o
— RT ln(rk) + (U - U’1) -
9
1(15?.,- U,) + x12(~; -
-1- x13U;’ + + S(l~3 - lx,3)UU~
9
15% +
(2.41)
o U;
= RT ln(()
9
+
donde xii
+ (U - 15% - Y’(U’r U) + 1-~
+ (r’yj 12 + -
son los parámetros de
tactos entre las
- 157) +U’
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interacción que describen
moléculas correspondientes.
(2.42)
los con-
Constan de dos térmi-
nos, referidos respectivamente a la entropía de exceso y
dilución (Patterson y De/mas 1970; Zivny et al.
1
=
1
qJj+-kfJ 9.
Ii 1 ~ji
el calor de
1967):
(2.43>
La condición de equilibrio dada por la ecuación
también puede expresarse en función de las diferencias
tenciales químicos dentro y fuera del volumen
dG 3V a
2RTU’ 2
-~ -
da V1Y(U1) —0
- 21U1X23 - 21U2X23 + DU1U2
2(1U1 + U, - x 12U 1U2)
D = 2x12x,3 + 21x12x,3 + 21x13x23 2 2
~X12 Ál3
(2.35),
de los
V.
PO-
donde
Y(U1) =
(2.44)
siendo
(2.45)
- í2x~3 (2.46)
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Como se ha visto en el apartado anterior, en concordancia
con la teoría de Flor y-Fox, (Flory y Fox
expresión
1951), se puede
(2.44), suponiendo una cadena con distribución
calcular la
normal de
segmentos alrededor de su centro de gravedad, que se
uniformemente bajo [a acción del disolvente (ecuaciones
(2.10) y (2.11)) que se pueden expresar:
cA ct3~2CMM’
2Y1U1>
donde M es el peso molecular del polímero y CM es:
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2~ M
3N
V2 ~ 3/2
v~ 2)I<r~o
siendo N el número de Avogadro, V el volumen específico del
mero en estado líquido, V
1 el volumen molar del disolvente y
polí-
.3
a> lao
distancia extremo-extremo cuadrática media de la cadena sin
turbar.
La ecuación (2.47) se puede calcular experimentalmente
mediante las medidas de radios de giro medios
molecular, por la valoración viscosimétrica del
en función del peso
factor de expansión
dilata
(2.9),
(2.47)
(2.48)
per-
a1.
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2.4. TRANSICIONES CONFORMACIONALES
Algunas macromoléculas adoptan conformaciones distintas
cuando varían las condiciones termodinámica o química en que se
encuentran. La conformación, estable en unas condiciones externas
determinadas, puede volverse inestable cuando éstas cambian,
sufriendo las denominadas transiciones conformacionales.
El estudio de las transiciones conformacionales permite
mejorar el conocimiento de la naturaleza de las fuerzas moleculares
que acompañan al polímero. Sin embargo, estos cambios ocurren
muy rápidamente, siendo difícil establecer el mecanismo a través
del cual tienen lugar. La macromolécula pasa de una a otra
conformación estables a través de estados intermedios muy ines-
tables y de corta vida.
Las transiciones se manifiestan como un cambio de las
propiedades moleculares de equilibrio de la macromolécula debido
a pequeños cambios de las condiciones externas a las que está so-
metida. Lo que puede hacer conceptuar la transición conformacional
como un fenómeno cooperativo (Hopfinger 1973; Cerf 1975).
Se han realizado estudios teóricos al objeto de aclarar su
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mecanismo (Cerf 1975; Skolnick y Helfand 1980 y 1982). Algunos
de ellos, de simulación con ordenador (Weiner y Peor 1977; Helfand
1978; Fixman 1978).
En los polímeros en los que se han encontrado transiciones
conformacionales, cuyo número aumenta constantemente, el
fenómeno aparece por aplicación de un parámetro intensivo, fun-
damentalmente, temperatura, composición del disolvente, pH y
fuerza lónica. Son innumerables las técnicas químico-físicas utili-
zadas para su detección. Las directas como la espectroscopia
infrarroja y ultravioleta, resonancia magnética nuclear, dispersión
rotatoria óptica. etc., permiten un estudio localizado de la estructura
del polímero. Las indirectas, como viscosimetría, difusión de luz,
refractometría. dilatometría, etc., permiten obtener información
acerca de la cadena como un todo.
La naturaleza de las transiciones conformacionales y las
razones que las motivan no están suficientemente establecidas.
Como característica común presentan el aumento de la flexibilidad
del polímero. Algunos autores postulan que son de naturaleza in-
tramolecular independientes de si el polímero está o no en diso-
lución, motivadas por cambios en los movimientos de los segmentos
del polímero. Otros, en cambio, evidencian su existencia solo en di-
solución, dependiendo del disolvente, temperatura, peso molecular
del polímero, orientación de los sustituyentes, etc.
Las interacciones de moléculas pequeñas con macromolé-
culas son de carácter reversible y con frecuencia se relacionan con
cambios de estructura de la macromolécula, del ligando o de los dos.
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Cuando se produce uno de estos encuentros, se origina una
fijación de moléculas del ligando a la arquitectura macromolecular,
(complejo esrequiométrico). y se modifica el ambiente, lo que hace
que la molécula responda con una adsorción selectiva. En este
proceso intervienen distintas fuerzas de cohesión, (electrostáticas,
puentes de hidrógeno, fuerzas de Van der Waals, hidrofóbicas, etc).
Los complejos estequiométricos se realizan gracias a un
reconocimiento topológico de las interfases de contacto entre
macromolécula y ligando. (especificidad de la unión) y puede
sucederle una reordenación estructural local o general.
2.5. Tipos de complejos polímero/metal
Se clasifican en tipo Werner y organometálicos (no
Werner). éstos con actividad catalítica (Tsuch ida y Kaneko 1981).
Al reaccionar un monómero o un polímero con un metal se
forman compuestos macromoleculares con propiedades diferentes a
las del polímero de partida Se pueden clasificar según la relación
siguiente:
1. Formación por complejación del ligando polimérico con el
ión metálico:
1.1) Estructura tipo peine
lii.- Monodentado
1.1 ji.- Polidentado
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1.2> Puentes inter y¡o intramoleculares.
II. Complejación de la cadena (con ligandos bifuncionales),
por el ión metálico
11.1 ) Polímeros coordinados linealmente
11.1 .i. - Compuestos con más de dos grupos coor-
dinantes
11.1 u.- Compuestos con más de dos átomos
coordinados o iones sencillos, los cuales funcionan como puentes
11.2) Polímeros coordinados en forma de red
III. Polimerización de monómeros metálicos
IV. Agrupación de complejos.
2.5.1.- Comníejación del ligando Dolimérico con el ión me-ET
1 w
176 285 m
503 285 l
S
BT

tálico. Se forma al reaccionar un polímero con grupos donadores
(aminas, ácidos carboxílicos. tioles, etc) con iones metálicos; puede
dar lugar a estructuras tipo peine y complejos por puentes. En la
tabla 2.1 se muestran algunos ejemplos de este tipo de complejos.
La monodentada se obtiene cuando el metal o complejo metálico
tiene un solo Ligando lábil que es fácilmente sustituido por un
ligando polimérico. Aún cuando el metal o complejo tenga más de
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dos ligandos libres, es posible obtener un complejo monodentado
seleccionando apropiadamente las condiciones de reacción. Diversos
autores (Kurimura et al. 1971; Tsuchida et al. 1974). han estudiado
[a reacción de la poli(4-vinilpiridina) coordinada con varios metales,
en la que solo se forman estructuras de este tipo. Cuando los grupos
ligantes del polímero tienen estructura polidentada, la del complejo
polímero/metal es muy definida y con alta estabilidad (Shambhu et
al. 1977).
Los complejos de puentes tienen una estructura poco clara
y difícil de distinguir. Parece que los intramoleculares son complejos
solubles e insolubles los intermoleculares. En general. polímeros con
alto grado de polimerización (mayor de 260), forman complejos es-
tables solubles en agua y [os de grado inferior a 160 forman
complejos intermoleculares que precipitan fácilmente en agua (U ojo
y Shirai 1970; 1972). La coordinación también se afecta por la
configuración del ligando polimérico, como ha demostrado Agnew
(1976). con la poli(4-vinilpiridina) atáctica y la po¡i(2-vinilpiridina)
isoáctica (Figura 2.4).
¼
M
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Figura 2.4. Complejación de ligando polimérico con ión me-
tálico: lineal y ramificada
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Tabla 2.1 .Ejemplos de algunos ligandos poliméricos.
Grupo Coordinante Estructura de la unidad repeútiva
Nitrogeno heterocíclico
—CHCH-,— —1HCH2—
Aminas, iminas — CHCH<”-
NH2
NCH2CHg
H
-CHCH,—
N
HNCHH2CH2N
Carboxilos. cetonas
ácido fosfónico, fosfinas
—CHCH2—
ttH
— CHCHr—
0= ¡‘(OH)2
— RjjCH2jjR
O O
— CHCH7—
6P(Ph)
2
— CHCH2—
SH
Aminocarboxilicos (CH2COOH)2
N(CH,COOH)2
Tioles
CH2SH
CH2
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2.5.2.- Completación de la cadena por el ión metálico
Los ligandos lábiles del polímero se sustituyen fácilmente
actuando el metal como puente.
La coordinación puede ser lineal, de compuestos con más
de dos grupos coordinantes, dando lugar a complejos con buena
estabilidad térmica (Nanne lii et al. 1974; 1975; 1976), o de com-
puestos que tienen más de dos átomos coordinados o iones sencillos
que funcionan como puentes.
Los polímeros también pueden coordinarse en forma de
red al reaccionar un ligando con dos grupos funcionales con el ión
metálico, resultando un complejo tipo quelato (Figura 2.5).
j 1 J 1
L LLL
ijir
LLLL
Ñ4ÑI ÑiÑi
-~ ,L..~ LS,
L \L
+ M
HQN\ s49
49C—C
s \NH2
R\ ,R’
-yo
NH~Á~S ‘~=j%~~
NR — *NH
R,R’;
O
Zn
o ~ etc.
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+ Nl
NC)&
CN
+ MX2 ~
Figura 2.5. Complejación entre cadenas poliméricas e iones
metálicos dando lugar a la formación de estructuras lineales y en
forma de red.
2.5.3.- Polimerización de monómeros metálicos
Este tipo de polimerización se lleva a cabo generalmente
por vía radical. En la Figura 2.6 se muestra el tipo de reacción que
tiene lugar:
L— L
N
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E —1--r1-1—
L ~LLkÑt y ~í
Figura 2.6. Esquema de la polimerización de monómeros
con metales en su estructura química.
2.5.4.- A~ruoación de compleios
Por último, la agrupación de complejos tiene lugar cuando
se forman complejos que tienen dos o más iones metálicos unidos
entre si.
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3. PARTE EXPERIMENTAl
3. PARTE EXPERIMENTAL
Para alcanzar los objetivos propuestos, se han utilizado
cuatro fracciones de distinto peso molecular de polivinilpirrolido-
na, (PVP), (cuya estructura química se muestra en la figura, 3.1) y
dos sales de metal, acetato de plomo, [(CH3-COO)2-Pb] .3H,O y
cloruro de cesio, (CICs). Todas las determinaciones se han efectua-
do en medio acuoso.
fCH2CHt
N
‘Nc o
Figura 3.1. Estructura química de la Polivinilpirrolidona.
A continuación se van a describir los procesos llevados a
cabo y se realizará un breve comentario acerca de las técnicas ni-
strumentales empleadas para la determinación de los parámetros
moleculares, comenzando por la enumeración y reseña de los pro-
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cesos utilizados.
3.1 PRODUCTOS UTILIZADOS
3.1.1. &Lu~
El agua utilizada para preparar las disoluciones era pre-
viamente desionizada y bidestilada en un equipo MILIPORE. Todas
las disoluciones fueron pasadas, antes de su utilización, a través de
un filtro de vidrio fritado, al objeto de evitar la inclusión de
impurezas en los medios de trabajo.
3.1.2. M.~nka
El cloruro de cesio y el acetato de plomo trihidratado, los
dos cristalinos y calidad para análisis, fueron de la casa MERCK. Se
utilizó el plomo como acetato, por ser su cloruro insoluble en
agua. La pureza mínima de los dos preparados fue del 99.5%.
3.1.2.1. Cesio
El cesio es el elemento que más rápidamente ha experi-
mentado un incremento en su uso metalúrgico e industrial
(fabricación de células fotoeléctricas), su abundante polución am-
biental se acompaña del escaso conocimiento que se tiene acerca
de sus efectos fisiológicos y bioquímicos en los seres vivos. Su
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cinética ha sido estudiada por Mess ¡ha (1976). quién ha observado
que en experimentos de administración continuada de cesio. los
ratones mantienen niveles detectables en sangre seis días después
de su última administración. También se ha podido comprobar que
produce efectos sobre la membrana, incrementando notablemente
la captación de citrato por las mitocondrias hepáticas, Gvorggvi y
Harris (1975).
En cuanto a sus influencias sobre el sistema nervioso cen-
tral, en relación con algunos fármacos, se ha visto que potencia la
actividad inducida por la administración de anfetamina y antagoni-
za las acciones motoras de la clorpromazina (Mess ¿ha 1978); así
mismo, protege frente a la narcosis inducida por el alcohol
(Messiha 1975; 1976) y ejerce otras acciones sobre la actividad
cerebral, (Mess ¡ha y Krante 1973).
Por lo que se refiere a su toxicidad cabe decir que tras su
administración crónica, se observan efectos fuertemente tóxicos
(fundamentalmente en el pulmón). siendo causa de la dismunición
de la curva de evolución ponderal de distintos órganos y tejidos
humanos (Farhan 1984).
Es un oligoelemento que se encuentra en todos los ali-
mentos en muy baja concentración. Fue detectado por Rock et al.
1975, en el cerebro humano, fundamentalmente a nivel de corteza
cerebral y ganglios basales. Su abundancia en la Naturaleza es del
0,0006%, en un mineral raro, pollucita, cuya fórmula estructural
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es: ( SiO3 >9AI4Cs,. de la que se encuentran pequeñas cantidades en
la isla de Elba. Tiene un número atómico de 55 con un peso
atómico dc 132,905. Su punto de ebullición es de 670
0C y el de
fusión de 28.5C. Su radio atómico es de 0.235 nm y el iónico de
0.169 nm. Es extraordinariamente blando, con una constitución
cérica muy característica.
Pertenece al grupo de los metales alcalinos monovalentes
que son los más reactivos que se conocen, ya que al perder su elec-
trón 6s 1 del orbital de valencia se transforman en iones monova-
lentes con gran movilidad, por su facilidad de asociación a otros
iones y moléculas. Posee una configuración electrónica sp6. Son
blandos (siendo el cesio el más blando de todos ellos), con un bajo
potencial de ionización, que explica su elevada capacidad reducto-
ra. Son excelentes conductores de la electricidad y emiten electro-
nes con facilidad bajo la acción de la luz, en virtud del efecto fo-
toeléctrico, de ahí su abundante utilización en la fabricación de
células fotoeléctricas.
El Cesio es el más activo de todos, dado su bajo potencial
de electrodo, (-3,02 volt.). Los haluros alcalinos son bastante so-
lubles en agua, excepto el FLi. el cual es prácticamente insoluble.
3.1.2.2. Plomo
Es un metal del subgrupo de elementos del germanio,del
IV periodo del “Sistema Periódico de los Elementos”, con un peso
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atámico de 207.2 y un número atómico de 82. Su orbital de valen-
cía es el 6sp. pudiendo, por tanto, actuar como tetravalente y
como divalenre. Preferentemente da compuestos divalentes, que
tienen carácter reductor, frente a los tetravalentes de carácter oxi-
dante enérgico. El plomo es oxidante en medio ácido, dejando de
serlo en medio alcalino, en el que se comporta como reductor.
Tiene una conductividad eléctrica cinco veces la del mercurio, la
cual se toma como referencia. Electromotrizmente está por delante
del hidrógeno, por lo que es fácilmente desplazable de las sales por
otros metales. Tiene un peso específico de 11.3 g/cm3. fundiendo
a 3270C. Su punto de ebullición es a 17450C. Es facilmente aleable
con otros metales, combinándose con halógenos y azufre. Es
oxidado por el oxígeno (Nekrasov 1981).
Es un elemento conocido desde muy antiguo. final de las
series de desintegración del Uranio y del Tono (So ddv 1913;
Richards y Lambert 1914; Honigschmidt y Horovitz 1914; 1917 y
Curie M. 1914), ya era usado en la Antiguedad para conducciones
de agua y diversas reacciones en el campo de la Alquimia. Su abun-
dancia en la Naturaleza es 0,0001%. fundamentalmente, junto con
el estaño, en forma de PbS, en un mineral denominado galena.
blando y fácilmente laminable.
Por lo que se refiere a su afinidad por los seres vivos, se
puede decir que su antecesor en la serie radiactiva, el polonio.
abunda en el humo de los cigarrillos, habiéndose observado una
importante acumulación del mismo en diversos tejidops del ser
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humano. tundamentalmente en pulmón. Así mismo el plomo se va
acumulando paulatinamente~ aún a partir de la exposición a pe-
queñas dosis del metal <hay algunas plantas donde se ha encontra-
do en una proporción del 3% en peso). dada su dificultad de elimi-
nación. Sustituye al Ca> del esqueleto, fijándose, principalmente,
en los huesos largos.
Todos sus compuestos son muy venenosos, desde antiguo
se conoce el “CÚ/ito Saturnino” como consecuencia de la intoxica-
ción plúmbica crónica, con su cortejo de síntomas neuro-vegetati-
vos, digestivos. el conocido “Ribete de Burton” (en las encías de las
personas no excesivamente limpias), y la encefalopatía terminal
(Harrison 1989). Es un importante contaminante del aire como re-
sultado del uso de tetraetilo en los combustibles para automóviles
(Goldsmirh 1967). al efecto de disminuir las capacidades detonan-
tes de las gasolinas.
3.1.3. Polímero
La polivinilpirrolidona se utilizó, a partir de la Segunda
Guerra Mundial, como sustituto, poco eficaz de la sangre y como
tapón en el caso de grandes hemorragias.
Las distintas fracciones poliméricas fueron de pesos
moleculares, 625.000. 450.000, 235.000 y 40.000 g.mol’. las dos
primeras de SERVA y las otras dos de FLUKA-CHEMIE. todas ellas
liofilizadas, excepto la tercera que se servía en emulsión acuosa al
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45%. w/vy por lo que tue necesario disolverla en agua destilada.
congelarla en nitrógeno líquido y posteriormente liofilizaría en un
liofilizador de la casa VIRuS.
3.1.3.1. Pesos moleculares
Se intentaron caracterizar las muestras de la PVP mediante
cromatografía de exclusión molecular. (SEO. la cual, ha adquirido
gran difusión en el estudio de polímeros sintéticos por su rapidez y
porque permite conocer los distintos promedios de pesos molecu-
lares.
Se basa en la diferente penetración del polímero en los
poros de un gel reticulado, según el tamaño de las moléculas que
constituyen la muestra macromolecular. La determinación de los
pesos moleculares de las muestras se puede determinar a partir de
los volúmenes de elución. Las moléculas de mayor tamaño no
pueden penetrar en el gel por ser más grandes que el poro,
pasando con el eluyente a través de los intersticios de la columna y
eluyen primero, (menor volumen de elución). Las de menor
tamaño que el poro, penetran en el gel en mayor o menor grado.
según sus respectivas distribuciones de tamaños, eluyendo sucesi-
vamente.
La función que relaciona el peso molecular con el
volumen de elución es del tipo:
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log Nl = A - B ‘Y e
El calibrado se efectua utilizando muestras de polímero
prácticamente monodispersas ‘y de pesos moleculares bien conocí-
otras técnicas.
Cuando no se tienen muestras monodispersas
mente caracterizadas, se puede utilizar
Benoit et al. 1966. quienes consideran que el
y perfecta-
el método propuesto por
factor que determina
la penetración de las especies moleculares en el gel es el tamaño
efectivo que ocupa la macromolécula en disolución,
volumen hidrodinámico. Proponen como ecuación de calibrado:
log [p]M = C - D Ve
Posteriormente.
esta ecuación,
Katime (1979) propone
con el fin de tener en cuenta
una modificación
efectos conforma-
cionales de los polímeros
log ([n]M/ctds)} = C - DVe
donde 4de) se expresa en función de la bondad del disolvente
1966):tiene la forma (Katime et al.
= 1 - 2,63s + 2,86e2 +
siendo,
dos por
es decir. su
de
<32>
(3.3)
y
(3.4)
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E — ½
-
ArZ’)
y a es el exponente de la ecuación viscoslmétrica de .Vlark-
MHS).
La ecuación <3.4) es válida para cualquier polímero,
pendientemente de su naturaleza química y de su estado de ramifi-
cacto n.
La ecuación
tras de poliestireno
universal, se obtiene normalmente de
monodispersas y bien caracterizadas.
La obtención del peso molecular promedio en peso para
una muestra dada se puede calcular a partir del correspondiente
cromatograma. utilizando la expresión (Katime 1979):
rl
XhM
i=1
donde Mi
elucién.
es el peso molee ular correspondiente a cada volumen de
y
(3.7)
JIou vi.. ¿ti k— S¿k¿í rut/a
mdc-
mues -
(3.6>
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es el factor de ponderación de cada una de las fracciones. cli’. a al-
tura correspondiente en el crornatograma es hr
El sistema cromatográfico utilizaba tetrahidrofurano como
fase móvil, el cual no disuelve a la PVP. por lo que se susutuvo por
cloroformo, buen disolvente del polímero y de uso habitual en cro-
matografía líquida. Sin embargo. la macromolécula quedaba
retenida en el interior de las columnas, haciendo imposible la
caracterización de las distintas muestras de PVP.
Por todo ello, tras este intento fallido, fue preciso efectuar
la determinación de los pesos moleculares por difusión de luz a
laser y viscosimetría de la forma siguiente:
La difusión de luz es una de las técnicas para la caracteri-
ación de pesos moleculares de polímeros. mas potentes basada en
el fenómeno de la difusión Rayleigh que para soluciones binarias se
expresa como:
.3.32rnf dn 2
= Ni <dc.>> cftl + cos2 6) M.> <3.8)
donde dn/dc, es la variación del indice de refracción de la disolu-
ción polimérica con la concentración del soluto.
Para el caso de macromoléculas, Debye introdujo el factor
P( 6). pues ya no puede suponerse que las moléculas de soluto sean
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pegLieflas fCspecto a la longitud de onda incidente. Si además
o
K= 2irn
Mt4
la ecuación ‘3{> queda:
+ cos O)
= P(e)M, ~ + 2F
2c2 + 3
macromoléculas
puede desarrollar
o
F3c + } 3.10>
con forma de ovillo estadístico. 1 /P O> se
en serie:
e
P(O) = 1 + <s2> (16%2;3X2) sen2 y+
Experimentalmente. la intensidad corregida se calcula:
1 c = (1 - I~) J 5Cfl e
siendo 1 e 1o las intensidades de la disolución y del disolvente
el índice de refracción del líquido de la célula, generalmente
benceno. Si se efectúa el calibrado a 25.00C y O = 900C. se
la ecuación <3.12) en la (3.11) y se reordenan términos.
ne:
+ cos2 ~ k) =
= ~ M
9 (1
2 í6n
,sen 7+
3V
h a ce
-ydn -
dc,
kc4 1
9
para
<3 . 1 1
‘y n
‘3
<3.12.>
puro
c,( 1
introduce
(
se obtie-
(1-1 ) sen Oo
(3.13)
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Si se representa el primer miembro en ordenadas Y CP
calas diferentes de abscisas, primero la concentración y Luego
;en~ 0/2 se obtiene el denominado diagrama de Zimm. dos de
cuyos bordes, en la doble extrapolación c, ~‘ O y 6. variable ~ 0 —~ o
y c, variable presentan la ordenada en el origen común (k/N10 1
que permite el cálculo del peso molecular.
Las viscosidades intrínsecas de las distintas muestras de la
PVP se obtuvieron a 298 K. utilizando el agua destilada como disol-
vente. Las constantes de Mark-Houwink-Sakurada. elegidas Levv y
Frank 1953; 1955), en estas condiciones fueron:
a = 055 <3. 1 4
K = 67,6. ío
3 dI .g ¡ <31=>
A partir de estos datos y de la valoración de las viscosida-
des se ratificaron los pesos moleculares de las mismas por el pro-
cedimiento que se expondrá más adelante.
3.2. TECNICAS INSTRUMENTALES
3.2.1.- Viscosimetría
La viscosimetría es una técnica considerada como de
importancia fundamental en la química macromolecular, debido a
su utilidad en la caracterización de polímeros, ya que la viscosidad
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de una disolucion macromolecular se modifica en función de la;
variaciones del peso molecular, estructura, si lineal o ramificada.
de sus po¾blesinteracciones con el disolvente y de la temperatura
del medio (bu mp er lcr 1973 r
Newton observó que al comunicar un movimiento a una
parte de un líquido, éste se transmite al resto del mismo, y que dis-
tintos líquidos necesitan distintos tiempos para alcanzar el equili-
brio. <más cuanto más densos). Estos efectos los atribuyó a la poca
facilidad de deslizamiento de las partículas del líquido. de forma
análoga a la dificultad que opone al desplazamiento el rozamiento
entre dos superficies sólidas en contacto. Esta propiedad. llamada
viscosidad, no es específica de los líquidos, encontrándose.
aunque con una intensidad menor en los gases reales,
La viscosidad de un fluido se debe a las fuerzas atractivas
que se ejercen entre elementos vecinos y se oponen a los
movimientos relativos de unos con respecto a otros (B ¿11 ni e ver
1975: Farrigton et al. 1974).
Considerando un líquido entre dos placas paralelas, una
de ellas estacionaria y la otra con movimiento en la dirección x,
con una velocidad y, la capa infinitesimal en contacto con cada una
de las placas encuentra una resistencia de fricción a su
movimiento. Por tanto, la placa en movimiento arrastra consigo
líquido en la dirección x a una velocidad muy próxima a y. mien-
tras que la capa de líquido adyacente a la placa estacionaria se
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nueve muy lentamente. Si se considera el liqutdo compuesto por
una serie de capas muy finas~. cada una se deslizará sobre las veci-
nas, de manera que la resistencia de fricción entre ellas originará
un gradiente de velocidad, vease la Figura 3.1.
Si en lugar de hallarse entre capas. el líquido se
encuentra fluyendo por un tubo cilíndrico. la fricción se ejerce en
s paredes del tubo; en este caso, la velocidad es máxima en el eje
dcl tubo y mínima en las zonas adyacentes a dichas paredes de
modo que el gradiente de velocidad es parabólico en vez de ser
lineal, como puede observarse en la figura 3.lb.
Esíterzó de
~..zú1bdura
LL4UdQ iQflVue~O por
apas in 1 rl ~ s
Placa en movimiento con veI~ídad y
-0-
¶
Dirección y
=
=
Capa es “cv ir cta
2.OcÁld .43’
La ~r.gifl~dIaMa
~cÚa~I~1S a
<aojcfl :euaaca
4 Capa 2asi estac>iraara
Placa escacionana
..fr~ D<n
Paredes dei mbo
Radio
del
Figura 3.1. Deformación por gradiente de velocidad a) en-
tre dos placas paralelas, y b) en un tubo cilíndrico.
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Se distinguen dos tipos de viscosidad, la dinámica, rj,
definida como las fuerza tangencial ejercida sobre la unidad de
área de dos planos paralelos cualesquiera separados por la unidad
de distancia, cuando el espacio entre ellos está ocupado por un
fluido y uno de los planos se mueve hacia el otro y la cinemática,
y, definida como el cociente entre la dinámica y la densidad del
líquido, p:
v=rI Ip (3.16)
Las medidas de viscosidad ocupan un lugar fundamental
en la química macromolecular desde que Staudinger (1926),
mostró su utilidad en la caracterización de los polímeros.
Una de las propiedades que caracterizan a los componen-
tes macromoleculares es que la viscosidad de sus disoluciones au-
menta considerablemente con relación a la del disolvente puro,
incluso a muy bajas concentraciones de polímero. Puede conside-
rarse este incremento como el resultado de una mayor fricción en-
tre los planos unimoleculares de líquidos adyacentes, ocasionada
por el hecho de que las macromoléculas son de mayor tamaño que
las moléculas de disolvente y, por tanto, se extiende a través de
muchas de tales capas hipotéticas.
La viscosidad de una disolución macromolecular depende
de la forma y dimensiones de la molécula del polímero, siendo és-
tas últimas función, no solo del peso molecular sino también de
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sus interacciones con el disolvente. En particular, la magnitud que
más interesa es la viscosidad intrínseca, [rl], ya que es la que está
directamente relacionada con los parámetros de la macromolécula,
siendo independiente de su concentración.
Se define la viscosidad intrínseca como el límite del co-
ciente entre la viscosidad específica de la disolución y su concen-
tración, cuando ésta tiende a cero
[~] = hm c2-4O ‘1 (317)
o bien como el límite del cociente entre el logaritmo neperiano de
la viscosidad relativa y la concentración de la disolución, también
cuando la concentración del polímero tiende a cero
In ~
[ii] = hm c2—*O%j’) (3.18)
Sus dimensiones son M’L3 y se suele expresar en dl.g4,
que es justamente el inverso de la concentración del polímero.
es la viscosidad específica yflreí es la viscosidad
relativa, definiéndose ésta como la razón entre la viscosidad
dinámica de la disolución, Tj, y la del disolvente puro, ¶%, siendo por
lo tanto, una magnitud adimensional. La viscosidad específica se
define como el cociente entre el incremento de la viscosidad
dinámica de la disolución, con respecto al disolvente puro, T¡ - 11v, y
la viscosidad dinámica de éste, siendo también una magnitud adi-
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mensional.
“1 rel 110
11sp
11—ti o
= TI
0 ~1rí
fl y 110 son magnitudes a determinar experimentalmente.
Einstein demostró, en 1911, que la viscosidad relativa es
función del tamaño y de la forma de la macromolécula y derivó la
ecuación:
= 1 + a4~ + b~F
2 + (3.21)
donde a y b son constantes que dependen de la forma y c» es la
fracción del volumen de la disolución ocupado por las moléculas.
Puede reordenarse esta ecuación para escribirla en términos de la
concentración, C, de la macromolécula, definiendo y como el vo-
lumen específico de una molécula, de modo que,
cI~=vC (3.22)
con lo que resulta:
= 1 + avC + bv2C2 + (3.23)
La viscosidad reducida, T~ red’ da la contribución del
polímero a la viscosidad eliminando la dependencia de la viscosi-
y
(3.19)
(3.20)
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dad específica de la concentración, siendo la razón entre la visco-
sidad específica y la concentración
1red11
8~/C (3.24)
ahora también se puede escribir:
Vii = limc~oured (3.25)
Se han propuesto numerosas ecuaciones empíricas para
expresar la relación entre la viscosidad intrínseca y la concentra-
ción. Entre ellas la de Huggins (1943),
‘~ _ [1~] + k[ifl2c + ... (3.26)c
siendo k’ la constante de Huggins, que se mantiene aproximada-
mente invariable para una serie homóloga de polímeros en un di-
solvente dado. Esta ecuación se aplica a disoluciones diluidas, del
orden del 1%. Asimismo, Kraemer (1938), ha establecido la
relación:
In
c = [iii - k”[~]2c + ... (3.27)
Se verifica, en el caso de que se empleen buenos
disolventes que
1<’ + k” = 0,5 (3.28)
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generalmente el parámetro k” adopta valores menores que el k’.
Una representación de rl5~/c2 y ln nreI/c2 en función de la
concentración dará dos respectivos diagramas de dispersión, si se
utilizan varias medidas experimentales para una serie de diferentes
concentraciones conocidas, c1. Las ecuaciones de las rectas de re-
gresión de mejor ajuste a cada una de las nubes de puntos
obtenidas en la representación, tendrán en común la ordenada en
el origen, [rl] (viscosidad intrínseca), siempre que se hayan calcu-
lado utilizando un intervalo de concentraciones en el que las rela-
ciones establecidas conserven la linealidad (Martín 1989). Sus res-
pectivas pendientes, son de signo contrario (negativa la corres-
pondiente a la viscosidad específica) y positiva (la calculada a par-
tir del logaritmo de la viscosidad relativa), indicando que In r~ revc2
y c2 covarían conjuntamente en el mismo sentido creciente del
semieje positivo de las abscisas, mientras que rj 5~/c2 y c2 lo hacen
en sentidos diferentes.
3.2.1.1. Relación entre la viscosidad intrínseca y el peso
Staudinger estableció una de las primeras relaciones en-
tre la viscosidad intrínseca de una disolución y de un polímero y el
peso molecular de éste
= KM (3.29)
56
donde K es una constante caractrística del sistema
polímero/disolvente considerado, a temperatura constante. Poste-
riormente se ha demostrado (Champerier 1973), que la validez de
esta relación empírica es muy limitada, ya que para numerosos
polímeros la influencia del peso molecular prevista por ella es de-
masiado grande, por lo que propuso la relación de Mark-Houwink-
Sakurada:
[“1]= KW (3.30)
donde K y a son dos parámetros o constantes que dependen de la
naturaleza del disolvente, del polímero y de la temperatura, pu-
diendo considerarse independientes de la concentración y del peso
molecular del polímero.
La constante a depende de las interacciones hidrodinámi-
cas dentro del ovillo macromolecular, es decir de su permeabilidad
hidrodinámica. Para polimeros lineales flexibles, (ovillo estadísti-
co), puede tomar valores desde 0,5 hasta 1 (Yamakawa 1977), para
muy buenos disolventes, es decir aumenta con la calidad termodi-
námica del disolvente. Para esferas rígidas su valor es cero, para
elipsoides rígidos y varillas, de 1,7 a 2 y para polímeros no
flexibles y ácidos nucleicos entre 1,8 y 2 (Yang 1961).
La constante K toma valores decrecientes a medida que
aumentan los del parámetro a (Elias 1977) y además es proporcio-
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nal a las dimensiones no perturbadas del polímero, ~cs2>0/M.
Para determinar las dos constantes se calcula el promedio
en peso, M~, de varias muestras de un polímero mediante difusión
de luz a laser y, posteriormente, su viscosidad intrínseca, [rjji, si se
efectúa la representación gráfica de log [ut~ ordenadas, frente a
log M~ ~, abscisas, en un sistema de coordenadas cartesianas
rectangulares, se obtiene una nube de puntos a la que se puede
ajustar por el método de los mínimos cuadrados una recta cuya
ecuación corresponde a la transformación logarítmica de la (3.30):
log[~]=a(logM)+logK (3.31)
en la que a es la pendiente y el log K la ordenada en el origen,
siendo log M la variable independiente y log [T¡], la variable depen-
diente, a semejanza con la ecuación de una recta: Y = aX + b.
3.2.2. Fundamento teórico del viscosímetro capilar
El viscosímetro capilar permite medir el tiempo que tarda
en caer un volumen fijo de liquido a través de un tubo capilar en
posición vertical. Es necesario, por lo tanto, encontrar una expre-
sión que relacione éstos tiempos con la viscosidad. Si el flujo en el
capilar es laminar, modificando la Ley de Poiseuille con correccio-
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nes que corresponden a las distorsiones en los extremos,
(corrección de Coutte), ya que parte de la energía no se disipa en
rozamiento viscoso, sino en comunicar energía cinética al líquido,
se llega a la siguiente expresión simplificada para la viscosidad:
Bp
r¡=APt--—
t
(3.32)
donde p y t son, respectivamente, la densidad y tiempo de caida
del líquido y A y B son constantes características del viscosímetro,
para cuyo conocimiento es necesario el calibrado del aparato. Este
se efectúa a partir de medidas del tiempo de caida de varios disol-
ventes de 1 y p conocidas a diferentes temperaturas.
Teniendo en cuenta que la viscosidad relativa se define
como Tir = 1/1% y que:
= A p t - (~p/t)
= A - (¡3p0/t0)
(3.33)
(3.34)
p(At4)
(3.35)
se obtiene con facilidad que:
‘1 ________
1v = lo = po{Ato-B-)
donde t0 y t son los tiempos de caida correspondientes al disolven-
y
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te puro y a la disolución macromolecular; p~ y r¡ son sus viscosida-
des respectivas. Llamando ¡3 a la relación de densidades entre la
disolución y el disolvente, la ecuación (3.34) queda de la forma:
I3(At~B.
)
tlr..(B) (3.36)
Esta ecuación indica que si Bit « At no es necesario cali-
brar el viscosímetro, lo que solo sucede cuando el tiempo de calda
del disolvente puro excede los 100 segundos, entonces:
11r 13 (t/t0) = ¡3 y~ (3.37)
donde y~ es igual al cociente tít0.
111.2.3. Descripción del viscosímetro
Las medidas de viscosidad se han llevado a cabo utilizando
un viscosímetro capilar Ubbelohde modificado, de nivel suspendi-
do, (Katime 1979) y un sistema termostatizador. Este viscosímetro,
(figura 3.2), presenta la ventaja de que la medida de los tiempos de
caida no está influenciada por el volumen total de líquido, lo que
permite medir las diversas concentraciones partiendo de una única
disolución que puede diluirse mediante sucesivas adiciones del di-
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solvente.
El viscosímetro ha sido fabricado utilizando un capilar de
precisión VERIDIA de 0,5 mm de diámetro interior. Lleva unos es-
trechamientos en la parte superior de las tres ramas de que consta,
con objeto de evitar al máximo la evaporación del disolvente.
Los tiempos de caida se han medido utilizando un
cronómetro 1-IFUER capaz de apreciar la centésima de segundo.
El sistema de termostatitación constaba de un baño ter-
mostático de doble pared para evitar pérdidas de calor, en el que
se sumerge el viscosimetro suspendido por medio de un soporte
metálico adecuado, que le permite mantener la posición vertical y
del que se puede extraer para su limpieza tras la finalización del
experimento. El termostato empleado fue un LAUDA, mod. MS/2
con una precisión de ±0,10C,dada la importancia de la temperatura
en la reproductibilidad de los experimentos, se controló, además
con un termómetro capaz de detectar variaciones de ±0,050C.
Para la preparación de las disoluciones y determinación de
su concentración se han empleado matraces AFORA de 10 ml., que
previamente fueron calibrados con agua bidestilada. La concentra-
ción de la disolución se obtuvo por pesada en una balanza mono-
plato SARTORIUS con una precisión de ±0,1mg.
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Figura 3.2. Esquema de un viscosímetro de Ubbelhode
modificado.
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111.2.4. Calibrado del viscosímet
¡
El calibrado se efectúa a partir
caida de varios disolventes orgánicos e in
viscosidades conocidas a 298 K. La expre
dad de un líquido en un viscosímetro c
puede expresarse bajo la fórmula:
~t/p = At2 - B
siendo A y B, como ya se ha explicado,
que hay que determinar, para lo cual s
fl t/p frente a t2, utilizando un sistema
cartesianas rectangulares y se calc
cuadrados, la ecuación de la recta de re;
diagrama de dispersión obtenido en la r
estas condiciones, la ordenada en el orig
pendiente A.
En la tabla 3.1, se pueden v
correspondientes a los disolventes usados
símetro, así como su procedencia, grado
perimentales obtenidos. La figura 3.3 cor
ción gráfica de la recta de regresión utili
la ecuación de la recta se han obtenido 1
A = l,O04.10~ cm
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B = .0,66.10.2 cm2
El error de la estimación calculado para el haz de rectas
de la Población fue S = 2,42.102 cm2.ey
Los intervalos de confianza calculados (como se
describirá más adelante), para la pendiente y para la ordenada en
el origen Poblacionales, fueron, a e (9,71.l0~; 1,29.l0~) y 1~ e
0,1261; 0,0317), respectivamente, con un nivel de confianza, (1 -
a), de 0,95.
El coeficiente de correlación lineal de Pearson, r, fue
0,9970. Dada la distribución de la nube de puntos en el diagrama
de dispersión, como puede verse en la figura 3.3), y el coeficiente r
obtenido, no se consideró necesario comprobar la hipótesis de
linealidad (Martín, 1989), ni el intervalo de confianza para p
(coeficiente de correlación lineal de la Población).
Tabla
los disolventes
3.1. Resultados experimentales y bibliográficos de
utilizados en el calibrado del viscosímetro.
Disolvente
Acetona
Agua
Metanol
Tetrahidrof urano
Tolueno
p(g/cm3)
0,7 899
0,99 82
0,79 14
0,8 8 92
0,8 623
~(cp)
0,3 160
0,8937
0,5470
0,4 860
0,55 16
t( s)
42,38
89,74
70,95
54,29
64,22
rl t/p(cm2
)
16,95.102
88,34.10.2
49,04Á0«~
29,67.102
41,0840.2
t2(s2)
1796,06
8053,26
5033,90
2947,40
4124,20
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1.0
0,8
1-It
p
0,6
0.4
0,2
0,0
1~oo
Figura 33. Representación gráfica de la recta de calibrado
3.2.5. Medidas de la viscosidad
Una vez calculadas las constantes A y B, la evaluación de
la viscosidad intrínseca requiere la medida de los tiempos de caida
de varias concentrtacíones diferentes de una disolución de
polímero y extrapolación a concentración nula de las rectas de re-
gresión de óptimo ajuste a los diagramas de dispersión obtenidos
en las representaciones de rl 5~/c2 y de ln(rl rel)/c2 frente a la con-
centración, en un sistema de coordenadas rectangulares.
En esta Memoria, se han utilizado las medidas de seis
O 2000 4000 6000 8000
t
2
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concentraciones diferentes, diluyendo la solución polímera desde
el 100 hasta el 50%. Cada una de ellas, se estimaba a partir de la
media aritmética de seis repeticiones de la medida del tiempo de
caida, desechándose aquellas que diferían en más de 12.10-2 s. La
precisión de la medida de [rl] se evaluaba de vez en cuando
calculando un intervalo de confianza al nivel del 95% para la
ordenada en el origen de la población de rectas eligiendo al azar el
25% de las valoraciones efectuadas. Así mismo, en algunas casos,
se contrastó la normalidad de la distribución de las medidas, utili-
zando la recta de Henry, cuando eran menos de diez y el test
D’Agostino cuando su número era superior a diez, al objeto de
garantizar el cumplimiento de las condiciones matemáticas exigi-
bles para la aplicación del modelo de la correlación lineal (Martín,
1989).
Esta misma rutina se llevó a cabo para cada una de las
once diferentes concentraciones de las sales metálicas, tanto en el
caso del Cesio como en el del Plomo, en un intervalo que estuvo
comprendido entre O (sólo agua) y 0,5 M, con saltos de 50 en 50
nm., para las cuatro fracciones de distinto peso molecular de PVP
utilizadas y para los disolventes puros (sin polímero en
disolución).
Todo el proceso se repitió con cada una de las tres tem-
peraturas empleadas: 298, 303 y 310 K.
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3.2.5.1. Técnica de medición de la viscosidad.
Para medir el tiempo de caida en el viscosímetro, una vez
depositado en su interior un determinado volumen de la solución
polimérica (en el presente caso 6 ml.), se utiliza un sistema de vál-
vulas selenoides que permiten el cierre de las dos ramas laterales
del viscosímetro (tubos de carga y de ventilación). A continuación,
se insufla aíre por debajo del mecanismo de cierre de la rama de
llenado (la gruesa), utilizando una pera de goma conectada a un
tubo abocado a una bifurcación colateral del mecanismo de cierre.
Esto hace que la presión del interior del viscosímetro supere a la
atmosférica y la disolución asciende, por gradiente de presión, a
través de la única rama abierta en ese momento, la central, en la
que se encuentra el capilar, llenándose el bulbo de reserva
superior de la mencionada rama.
Una vez que la solución ha rebasado el aforado que coro-
na el bulbo, se abren las válvulas selenoides de los tubos de carga y
de ventilación, con lo que se igualan las presiones del interior del
viseosímetro y la atmosférica y la solución cae por gravedad.
Cuando el menisco de la solución llega al aforado comienza a
cronometrarse el tiempo que tarda en vaciarse el bulbo, parando el
cronómetro cuando termina su vaciarmiento. De esta forma se
mide el tiempo de caida de volúmenes siempre equivalentes, t,
para la solución polimérica y t0 para el disolvente.
Es de gran importancia el control de los factores que de-
terminan la exactitud de la medición de los tiempos de caida, que
fundamentalmente son:
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10) Verticalidad del capilar, que se consigue utilizando
un soporte adecuado para el viscosímetro y controlando la inva-
riabilidad de las condiciones de medida periodicamente mediante
el uso de un nivel de burbuja de aire,
20) Temperatura, ya que su relación con la viscosidad es
de tipo exponencial:
fl=AeRT/X (3.39)
lo que exige una esmerada atención al sistema de termostatización,
controlando cualquier variación de temperatura,
30) Precisión en la medida de los tiempos de caida, se con-
sigue mediante el uso de un cronómetro adecuado y de la habilidad
adquirida tras el entrenamiento de numerosas mediciones,
40) Pureza del liquido utilizado como disolvente, se garan-
tiza extremando la limpieza de todos los útiles de trabajo y filtran-
do las soluciones, y
50) Concentración. Para lo cual hay que cuidar el peso de
los solutos, la medida de los volúmenes, garantizar la adecuada
disolución del polímero, (se preparaban un mínimo de veinticuatro
horas antes de la medida de su viscosidad), vigilando en las sucesi-
vas diluciones a las que es sometida durante la valoración de la vis-
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cosidad. que no queden restos de la disolución por las paredes del
viscosímetro y evitar posibles evaporaciones de disolvente. En el
presente caso, al tratarse de soluciones acuosas, no se presentaban
dificultades especiales si se tenía el cuidado de guardar las disolu-
ciones en frigorífico a 40C y no se dilataba en exceso el tiempo
empleado en las medidas viscosimétricas, sobre todo cuando éstas
se efectuaban a la temperatura más alta, 37,00C
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3.3. Refractometría diferencial
Las medidas de la variación del índice de refracción,
dñ/dc2, se han realizado en un refractómetro diferencial BRICE-
PHOENIX modelo BP-2000 acoplado a un laser He-Ne de 1 mV,
como fuente de radiación, cuya longitud de onda es = 632,8 nm.,
(Brice y Halver 1951), que basa la medida del dñ/dc2 en el despla-
zamiento de imagen que se produce al pasar el rayo luminoso por
una célula de cuarzo VIRTIS, montada sobre un soporte de alumi-
nio, capaz de girar 180~, que consta de dos compartimentos idénti-
cos, uno para la muestra y otro para la referencia, cuyos orificios
de llenado llevan acoplados tapones de teflón, para evitar al máxi-
mo las evaporaciones, sobre todo cuando se trabaja a
temperaturas elevadas (Figuras 34 y 15).
La termostatización se realizó por circulación de agua me-
diante un baño termostático LAUDA TU3-SS. Dadas las condiciones
de temperatura ambiental, no fué necesaria la utilización de un
criostato.
3.3.1. Medida de la variación del índice de refracción
Si a través de una célula que contiene dos líquidos de
diferente índice de refracción se hace incidir un rayo de luz
monocromática, éste se refracta con un ángulo a, tal que:
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a = 4ñ-ño)tan(~.) (3.40)
siendo ñ y ñ0 los índices de refracción de la disolución y disolven-
te, respectivamente y A el ángulo que forman las paredes de la
célula.
Figura 3.5. Detalle de la sección del refractómetro
diferencial correspondiente a la célula de medida.
c1
71
Si f es la distancia focal dada por el sistema óptico del
aparato, se producirá un desplazamiento de la imagen que vendrá
dado por:
Ad = Ñn a 21(11 -ño)tan (4j (3.41)
ya que el ángulo cx es muy pequeno.
Si se llama
= fi - fi
o
(3.42)
entonces,
~4=2fian(~
Añ (3.43)
como f y A son constantes para cada instrumento, se puede poner:
Mi = K.Ad (3.44)
siendo K la constante de calibrado del refractómetro diferencial
empleado.
El índice de refracción de una disolución, ñ, se puede rela-
cionar con el del disolvente puro, ñ~, y con la concentración del
polímero, c2, mediante la expresión:
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Afl = ñ - fl = a1c
2 2 (3.45)
luego
Mi
c (3.46)
ésta variación del índice de refracción con la concentración,
dñ/dc
2, depende de la concentración, de la longitud de onda de la
luz incidente, A, y de la temperatura.
dii
— = hm. c—*o(~IT
(3.47)
En el intervalo de concentraciones en que se ha trabajado,
inferior a 6.10-2, en fracción en peso de polímero, se puede con-
siderar que a2 = 0, es decir, dñ/dc2 es independiente de la concen-
tración.
La termostatización se efectuó mediante circulación de
agua impulsada por un termostato a través de las paredes del con-
tenedor donde está situada la célula y su soporte. El control de la
temperatura se realizó mediante un termómetro digital, cuyo ter-
mopar se introdujo en el contenedor, situándolo junto a la célula.
Todo el sistema está recubierto por material aislante para evitar las
pérdidas de calor.
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Una vez alcanzado el equilibrio térmico, siempre que se
vaciaba y llenaba de nuevo la célula, se ralizaban diez medidas de
Mi para cada una de las cinco diluciones diferentes
aproximadamente entre 3.l0~ y 6.l0~ g/mol, las cuales se
obtenían por pesada en una balanza de precisión SARTORIUS, con
un poder discriminatorio de 0,l.í03 mg en matraces AFORA de 10
ml. de volumen, previamente calibrados con el agua destilada, de
las disoluciones del polímero.
Estas medidas se repitieron con las once concentraciones
distintas del disolvente (entre O y 0,5 M), de la fracción de
polímero de peso molecular 625.000 g.moL1, a dos temperaturas
distintas, 298 y 310 K, para el Cesio y a 303 y 310 K, para el Plomo.
La representación de Mi frente a la concentración en unos
ejes de coordenadas rectangulares, permite ajustar una recta de re-
gresión de óptimo ajuste al diagrama de dispersión obtenido. La
pendiente de esta recta multiplicada por la constante de calibrado,
K, da para cada caso el correspondiente dñ/dc
2.
Como en la viscosimetría, se comprobaron la precisión de
las valoraciones, mediante intervalo de confianza al nivel de error,
a, del 5% para el coeficiente de regresión lineal, la normalidad, de
los Añ para cada c~, linealidad y homocedasticidad, requeridas para
la correcta aplicación del modelo estadístico de la regresión lineal,
como ya se ha indicado anteriormente.
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Para calcular la constante de calibrado, K, se utilizaron
disoluciones de índice de refracción conocido (solución acuosa de
cloruro sódico previamente desecado en estufa a 1000C durante un
día) (Kruis 1936), y disoluciones de poliestireno en benceno,
(Millaud y Strazielle 1979), resultando:
K = 8,525.106 ml./g.
a 298 K y longitud de onda X = 546 nm.
Se ha demostrado (Ehl et al. 1964), que la dilatación del
vidrio por efecto de la temperatura no modifica sus ángulos de
forma apreciable, por lo que la posible variación de K con la tem-
peratura no pasa del 1%, aproximadamente lo mismo que la magni-
tud del error experimental.
3.4. Procedimientos estadísticos
3.4.1. Regresión lineal
Siempre que se ha obtenido una nube de puntos a la que
se ha tenido que ajustar una línea recta, se ha efectuado el ajuste
por el método de los mínimos cuadrados, según el cual, siendo
y = bx + a (3.48)
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la ecuación de una recta y denominando coeficientes de la recta de
regresión mínimo-cuadrática a b y a, pendiente y ordenada en el
origen, respectivamente, estos se calculan como:
b — X(x~-kXy~-~) (3.49)
y
a = y- bx (3.50)
La ecuación obtenida con los valores experimentales
manejados permite el cálculo de los dos estadísticos mencionados,
b, también llamado coeficiente de regresión lineal, y a. Los cuales,
se consideran estimadores insesgados y de máxima verosimilitud,
(mínima varianza), de los poblacionales, I~ y a, respectivamente. La
ecuación general de la recta correspondiente a la Población de rec-
tas seria:
Y = [3x+ cx (3.51)
El Modelo Matemático de la regresión lineal exige que se
cumplan las siguientes condiciones:
l~) Los posibles valores de la variable dependiente, y,
para cada valor de la variable independiente, x, deben seguir la dis-
tribución Normal.
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2~) Con una media Y~0b=E(Y/X) = cx + I~ X situada sobre
la recta de regresión teórica que describe tal igualdad.
30) Una varianza 02 que es la misma en todos los valores
de x.
La Normalidad de la distribución se comprobó mediante
la recta de Henry, en papel probabilístico, u obteniendo un mínimo
de diez valores y aplicando el test D’Agostino, en algún caso. La ho-
mogeneidad de la varianza se confirmaba por el test de Bartlett y
las estimaciones por intervalo, (con una confianza 1 - cx), de a, or-
denada en el origen poblacional y [3,coeficiente de regresión de la
población, se hicieron a partir de los valores muestrales mediante
las ecuaciones:
cxc a±t<lfl2S 1+ k
2n
y
I3cb±«,~a s
(3.5 2)
(3.52)
siendo S el estimador insesgado calculado a partir de los valores
muestrales de la desviación típica, a, de la población de rectas de
la regresión Y/X, (de Y sobre X):
5 = (3.53)
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donde, y1 es el valor teórico, (experimental), de y, mientras que yj
es el estimado sobre la recta de regresión al sustituir el experimen-
tal x1, a es la ordenada en el origen y b es el coeficiente de regre-
sión lineal experimentales, n es el tamaño de la muestra y la ta,n -2’
es el valor de la abscisa de la Distribución “t de Student” que deja a
su derecha un área de ct/2, siendo cx el nivel de significacion.
La decisión acerca de una puntuación extrema se tomaba
aplicando el estadístico:
= IySY~ (3A4)
donde las Y~ son los valores experimental y predictivo y ~2 el esti-
mador muestral, insesgado, de a
2 poblacional. Si el valorvaríanza
experimental así obtenido, era mayor que el t correspondiente al
valor de la abscisa de una t de Student con n-2 grados de libertad,
que dejara a su derecha un área a/2, se rechazaba con una con-
fianza del 100(1- cc)%, igual o superior al 95%.
El intervalo de confianza para el haz de rectas
poblacional se obtuvo mediante la fórmula:
í (xo-19F{t)=a+13x
06 a+bxo±taS —+
n L(x¡-k~ (3A5)
con una t con n - 2 grados de libertad, x0 es cada una de las
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observaciones, x, consideradas.
El resto de los ajustes lineales, no rectilíneos efectuados,
se han obtenido por simple interpolación lineal, con un programa
adecuado, al no tener interés alguno el laborioso cálculo que
supondría el ajuste mínimo cuadrático a polinomios con grados 10
ó mayor, dada la inexistencia de programas capaces y la poca utili-
dad para los objetivos de ésta Memoria.
Para la comprobación de la linealidad no se acudió al uso
de ningún método especial, sino que se consideró suficiente la
apreciación de la misma en la distribución de los puntos del dia-
grama de dispersión, ante la suposición de que era poco probable
que esta se debiera al azar. En un par de casos se efectuó un test
basado en contrastar las varianzas de la regresión (Martín, 1989),
sin obtener ningún resultado significativo.
3.4.2. Homogeneidad de varianzas
Siempre que fue necesario contrastar la homogeneidad
de dos o más varianzas se utilizó el test de Bartlett (Sokal 198 1),
cuya ecuación general es:
B =(X~q)lnS2~L.>slnS? (3.56)
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C=1+ 1 x.L~ 1 (3.57)3<K-1) ~
2donde S~ es cada una de las varianzas muestrales de los distintos
grupos considerados, s2 es la varianza ponderada de los mismos,
y1 son los grados de libertad correspondientes a cada grupo, igual
al tamaño muestral, ni - 1 y K es el número de grupos manejados.
De forma que B y B/C siguen en el muestreo una distribu-
ción xt con (K - 1) grados de libertad, siendo K el número de
varianzas que e contrastan, bajo la hipótesis de homocedasticidad
(igualdad u homogeneidad de varianzas). Así que se rechaza esta
hipótesis al nivel de significación cx, siempre que se cumpla que
2(B/C) > ~a,K-l’ para un a =0,05.
34.3. Normalidad
Generalmente se comprobó mediante la recta de Henry,
que no exige el uso de un tamaño mínimo de muestra y es de eje-
cución rápida, ya que solo requiere el uso de papel probabilístico y
la representación en el mismo de los valores experimentales de X
frente a las frecuencias relativas absolutas o acumuladas, obser-
vando si es posible o no trazar una línea recta a través de la nube
de puntos así obtenida, si ésta sigue una distribución aproximada-
mente lineal, la variable aleatoria, X, considerada es normal. Si no
la sigue, X se desvía de la Normalidad.
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En algún caso se obtuvieron un mínimo de diez datos para
construir el test de DAgosrino:
Ii
Dexp. = n+l>c
.
n
también se puede escribir:
£ixí-flfiLxi
(3.58)
_________ TDexp.’ — nin(s.c.)
donde í es el número de orden de los datos ordenados en sentido
creciente, n el tamaño muestral, s.c. es la suma de los cuadrados
de las puntuaciones diferenciales con respecto a la media y x, la
media aritmética.
Si Dexp es inferior al valor tabulado en la tabla de la dis-
tribución de D ‘Agostino, específica, para un a y n dados, no se
puede rechazar la hipótesis de normalidad de la población de la
que procede la muestra, al nivel de confianza 100(1- cc)%, mínimo
del 95%.
3.4.4. Más de dos medias
Se ejecutó mediante Análisis de la Varianza, (ANOVA) de
una vía y efectos fijos (modelo 1) (Cochran y Cox 1987). Para su
(3.59)
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realización se compruebe la normalidad, aleatoriedad e indepen-
dencia de los datos, por las técnicas descritas y mediante el riguro-
so procedimiento de recogida de los mismos. Posteriormente, se
comprueba la homocedasticidad mediante el, ya reseñado, test de
Bartlett, el cual también acusa la desviación de los datos de la Nor-
malidad, en el caso de que exista. Si se cumplen todas éstas condi-
ciones, que exige el modelo matemático del ANOVA, se procede al
cálculo de la varianza entre los grupos (cuadrado medio estimador
insesgado de la varianza poblacional) y la varianza dentro de gru-
pos, otro cuadrado medio, otro estimador insesgado de la varianza
de la población, mediante las ecuaciones:
MSE = (3.60)
y
MSD = (3.61)N-K
donde MSE es el cuadrado medio entre grupos, K es el número de
grupos, MSD es el cuadrado medio dentro de grupos, N es el total
de datos que se está manejando, X~ es la medía aritmética de cada
uno de los grupos que se quieren comparar, i~ es la media aritméti-
ca de toda la distribución o gran media, xj es cada una de las pun-
tuaciones y N es el total de datos que se posee. En esas condiciones
y supuesta cierta la hipótesis de igualdad de medias, se cumple
que:
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MSE/MSD = Fexp (3.62)
sigue, en el muestreo, una distribución F de Fisher-Snedecor con
K-l y N-K grados de libertad. En caso que no se pueda rechazar la
hipótesis de igualdad de medias, lo que sucede siempre que los es-
timadores de las varianzas dentro y entre no presenten grandes
diferencias o que, incluso, el cuadrado medio entre, MSE, sea
menor que el cuadrado medio dentro; MSD; el estadístico experi-
mental, U, resulta ser menor o igual que un valor crítico de abscisa
de la distribución U, con los grados de libertad anteriormente
mencionados, que deja a su derecha un área, ct/2, con una confian-
za del 100(1 - cx)% fijada de antemano.
Dado que el contraste postanova, si se efectúa doa a dos
medias es muy laborioso, se procedió a comprobar si las diferen-
cias de las medias de las medias entre dos concentraciones conse-
cutivas eran o no significativas, mediante el test de Duncan.
Si se cumple que:
las diferencias entre Y. y son significativas, siendo
W. el valor
del margen extremo tabulado, para n - k grados de libertad y orden
de las medias en sentido creciente y 5,, la desviación típica de la
distribución muestral de medias para cada X~.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.1. Difusión de luz a laser
Los pesos moleculares de las diferentes muestras estudiadas en
esta Memoria se determinaron mediante la técnica de la difusión de luz
a laser. En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos y en la
figura 4.1 puede verse un ejemplo de un diagrama de Zimm para una de
las muestras de PVP medida con esta técnica.
Tabla 4.1. Características moleculares de las muestras de
polivinilpirrolidona, (PVP), caracterizadas por difusión de luz y
viscosimetría.
PVP Peso Molecular
g.moU 1
PVP-l 40.000
PVP-2 235.000
PVP-3 450.000
PVP-4 625.000
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Figura 4.1. Representación de Zimm para la determinación del
peso molecular de una de las muestras de PVP obtenida por difusión de
luz a láser.
= o,oos ~mí
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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4.2. Viscosimetría
En las tablas 4.2 a 4.7 se muestran algunos de los resultados
obtenidos para los sistemas PVP/agua/Pb2~ y PVP/agua/Cs~, utilizando
la viscosimetría como técnica experimental en la realización de esta
Memoria.
Tabla 4.2. Viscosidades intrínsecas, [rl], (dí.g4), para las distintas
muestras de PVP en agua a diferentes composiciones de Pb2~, a 298 K.
liii]
[Pb2~J PVP.1 PVP-2 PVP-3 PVP-4
dlIg dI/g dI/g dI/g
0 0,214 0,763 1,156 1,556
5.0 0,242 0,723 1,178 1.481
10,0 0,240 0,705 1,100 1,404
15,0 0,235 0,684 1,119 1,376
20,0 0,236 0,700 1,115 1,306
25,0 0,248 0,750 1,190 1,469
30,0 0,224 0,681 1,140 1,310
35,0 0,222 0,660 1.015 1,271
40,0 0.214 0,653 1,063 1,320
45,0 0,2 10 0,634 1,007 1,242
50,0 0,217 0,660 1,000 1,260
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Tabla 4.3. Viscosidades intrínsecas de las distintas muestras de
PVP en agua, a diferentes composiciones de Pb2+, a 303 K.
[T¡]
[Pb2+] PVP..1 PVP-2 PVP-3 PVP-4
dI/g dI/g dI/g dI/g
0 0,209 0,709 1,03 1,298
5,0 0.191 0,607 0,990 1,219
10,0 0,200 0,674 1,073 1,333
15,0 0,198 0,692 1,077 1,471
20,0 0,190 0,644 1,009 1,219
25,0 0,238 0,670 1,025 1,304
30,0 0.228 0,648 1,029 1,264
35,0 0,207 0,578 0,839 1,002
40,0 0,219 0,552 0,996 1,300
45,0 0.208 0,642 0,938 1,187
50,0 0,200 0,540 0,809 0,990
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Tabla 4. 4. Viscosidades intrínsecas de
PVP en agua, a diferentes concentraciones de
las distintas muestras de
Pb2~ a 310 K.
pvp-1
dl/g
0,181
0,2 10
0,200
0,180
0,198
0,202
0,208
0,194
0.222
0,2 11
0,2 12
[T¡]
PVP-2
dI/g
0,658
0,620
0,600
0,537
0,634
0,526
0,610
0,561
0,579
0,620
0,633
[Pb2~]
o
5.0
10,0
15,0
20,0
25,0
30,0
35,0
40,0
45,0
50,0
PVP-3
dI/g
0,804
0,998
0,949
0,940
0,879
0,830
0,900
0,908
1,130
0,970
0,939
PVP-4
dI/g
1,411
1,258
1,227
1.186
1,269
1,258
1,059
1,2 12
1,272
1,180
1,209
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Tabla 4.5. Viscosidades intrínsecas de las distintas muestras de
PVP en agua a diferentes composiciones de Cs+, 298 K.
liii]
[Cs~] PVP-1 PVP-2 PVP-3 PVP-4
dI/g dI/g dl/g dl/g
0 0,214 0,763 1,161 1,540
5,0 0,232 0,629 1,168 1,611
10,0 0,225 0,762 1,236 1,735
15,0 0,216 0,752 1,202 1,679
20,0 0,223 0.700 1,213 1,583
25,0 0,228 0,720 1,214 1,684
30,0 0.201 0571 1,123 1,909
35,0 0,228 0,731 1,185 1,651
40,0 0,230 0,713 1,201 1,606
45.0 0,199 0,760 1,182 1,739
50,0 0,201 0,730 1.180 1,663
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Tabla 4.6. Viscosidades intrínsecas de las distintas muestras de
PVP en agua a diferentes composiciones de Cs+, a 303 K.
[‘u
[Cs~] PVP..1 PVP-2 PVP-3 PVP-4
dlIg dI/g dI/g dI/g
0 0,214 0,709 0,73 1 1,298
5,0 0,179 0,644 1,064 1,203
10,0 0,240 0,718 1,112 1.154
15,0 0,193 0,621 1,107 1,023
20,0 0,210 0,578 1,030 1,209
25,0 0,073 0,639 0,932 1,295
30,0 0,185 0,579 1,115 1,275
35,0 0,221 0,658 1,143 1,182
40,0 0,240 0,733 1,150 1,267
45.0 0,228 0,735 1,041 1,363
50,0 0,209 0,762 0,956 1,319
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Tabla 4.7. Viscosidades intrínsecas de las distintas muestras de
PVP en agua a diferentes concentraciones de Cs+, a 310 K.
[‘u]
[Cs~] PVP-1 PVP-2 PVP-3 PVP-4
dI/g dI/g dI/g dI/g
0 0,221 0,658 1,050 1,400
5.0 0,212 0,620 1,001 1,325
10,0 0,200 0,600 0,948 1,346
15,0 0,202 0,583 0,943 1,330
20,0 0,198 0,632 0,880 1,172
25,0 0,207 0,700 0,849 1,323
30,0 0,178 0,670 0,777 1,243
35,0 0,178 0,660 0,716 1,324
40,0 0,202 0,700 0,814 1,365
45,0 0,189 0,700 0,831 1,260
50,0 0,169 0,663 0915 1,212
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4.2. Refractometría d ¡fe renc ial
A continuación se dan algunos de los resultados obtenidos por
refractometría diferencial. En el apartado de la discusión de los
resultados experimentales complementaremos esta información.
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concentración/g.dI -‘
Figura 4.2. Calibrado del refractómetro diferencial Brice-Phoenix a
y = -0,65 + 112,lx R = 0,99666
25,00C.
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binaria agua/metal, a
concentraciones, (en
Tabla 4.8. Valores de dfl/dc de la muestra de PVP-4 en la mezcla
las temperaturas empleadas, para cada una de las
%), de los correspondientes metales.
[Metal]
o
5,0
10,0
15,0
20,0
25,0
30,0
35,0
40,0
45,0
50,0
302 K
0,164
0,152
0,158
0448
0,149
0,146
0,139
0,120
0,148
0.167
0,123
309 K
0,162
0,140
0,151
0,145
0,131
0,135
0,146
0,138
0,140
0,139
0,123
Cs~
298 K
0,155
0,149
0,157
0,162
0,154
0,163
0,160
0,152
0,154
0.136
0,154
Cs~
310 K
0,157
0,155
0,150
0,152
0,150
0,148
0,123
0,150
0,154
0,162
0,148
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Figura4.3. Ejemplo de ajuste lineal al diagrama (composición de la
muestra de PVP-4 en función de la variación de su índice de refracción)
para el catión Pb2~ a 309 K.
-l 0 1 2 3 4 5 6 7
Coninosición PVP-4
y = -4,748 + 17,016x R = 0,99882
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5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
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DISCUSION
DE LOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES
Con el fin de sistematizar la discusión de los resultados
obtenidos, se van a dividir en función del metal empleado en este
estudio. Una vez discutidos por separado los resultados
experimentales obtenidos para el Cesio y el Plomo, se compararán
entre sí con el fin de determinar si siguen un comportamiento
similar.
A continuación se va a iniciar la discusión de los resultados
experimentales obtenidos con el catión plomo, Pb2~.
En primer lugar, se estudia el comportamiento de la
viscosidad intrínseca, [‘u]~para las distintas muestras de polivinil-
pirrolidona (PVP) con la composición del catión Pb2~ a las distintas
temperaturas a las que se ha realizado este estudio: 25,0 30,0 y
37,00C. Como puede verse en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3, el
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comportamiento viscosimétrico en función de la composición del
catión Pb2~, a todas las temperaturas, no es el que prevee la teoría,
ya que sobre todo, para las muestras de pesos moleculares más
elevados, se observan máximos y mínimos en las curvas viscosidad
intrínseca-% composición Pb2~. Este comportamiento ya se había
observado en otros polímeros (KaÉime et al. 1974) y probablemente
se debe a la existencia de una transición conformacional en la
polivinilpirrolidona inducida por la presencia del catión metálico
Pb2~. Sin embargo, a partir de los resultados viscosimétricos
primarios no es posible establecer con certeza la existencia o no de
una transición conformacional en la PVP. Además, si esto último
fuese posible, se plantearía la dificultad de determinar con
exactitud a que composición exacta del catión Pb2~ aparece la
misma, ya que, como puede observarse en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3,
los máximos y mínimos de la curva viscosimétrica no aparecen a la
misma composición de Pb2~ para los diferentes pesos moleculares
de PVP estudiados en esta Memoria.
Por otra parte, la explicación de las anomalias en el
comportamiento viscosimétrico de las diferentes muestras de PVP
se debe al hecho de que el coeficiente de expansión lineal
viscosimétrico de la PVP depende, entre otros factores, del peso
molecular (Ka time et al. 1975) Por este motivo, es necesario
determinar con más precisión primero si efectivamente ha tenido
lugar un cambio conformacional en la PVP y segundo a qué
composición exacta del catión Pb2~ aparece esta transición. Se ha
98
comprobado, teórica y experimentalmente, que un cambio
conformacional en la cadena polimérica provoca una modificación
de las fuerzas que establecen las secuencias ordenadas a lo largo de
la cadena macromolecular, adoptando, de súbito, una conformación
estadística caracterizada por una mayor flexibilidad y, por lo tanto,
sus dimensiones moleculares también se verán igualmente
afectadas. En la Memoria se ha realizado una evaluación de estas
interacciones de corto y largo alcance y sus consecuencias en la
rigidez de la cadena macromolecular.
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Figura 5.1. Variación de la viscosidad intrínseca, [~VJ,de
diferentes muestras de PVP en función de la concentración de Pb2~,
a 25,00C.
Un criterio cuantitativo para determinar la existencia de
anomalías en el comportamiento hidrodinámico de la PVP es de-
terminar cuánto valen las constantes a y k de la ecuación de Mark-
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Houwink-Sakurada con la composición de Pb2~ a las diferentes
temperaturas estudiadas.
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Figura 5.2. Variación de la viscosidad intrínseca, [r¡], de
diferentes muestras de PVP en función de la concentración de Pb2~,a 30,00C.
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Figura 5.3. Variación de la viscosidad intrínseca, [‘u],de
diferentes muestras de PVP en función de la concentración de Pb2~,
a 37,O”C.
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Como se ha explicado anteriormente, la ecuación de Mark-
Houwink-Sakurada viene definida mediante la expresión:
[‘u]= k.Ma
donde k y a son dos constantes que dependen del polímero, el
disolvente y la temperatura a la que se realicen las determinaciones
viscosimétricas. En las figuras 5.4 a 5.9 se muestra la variación del
exponente a y el parámetro k, de la ecuación de Mark-Ho uwink-
Sakurada a las temperaturas de 25,0, 30,0 y 37,00C. Como puede
observarse, a 25,00C el exponente a aumenta hasta alcanzar la
composición del 10% de Pb2~, estabiizándose entre el 10 y el 25%
de Pb2~, para disminuir posteriormente. A 30,00C se observa una
comportamiento diferente, ya que inicialmente el parámetro a
disminuye, alcanzándose el mínimo entre el 15 y el 20% de Pb2#,
para posteriormente aumentar hasta el 27% Pb2~, estabiizándose a
partir del 35% de Pb2~. Finalmente, a 37,00C, se observa una suave
disminución del exponente a de Mark-Houwink-Sakurada,
alcanzándose el mínimo aproximadamente al 30% de Pb2~; a partir
de esta composición el parámetro a comienza a aumentar de forma
continuada. En teoría lo que se debería observar seña una variación
monótona de este parámetro al hacerlo la calidad termodinámica
del disolvente. Sin embargo, los resultados obtenidos muestran
altibajos notables que indican claramente que entre el catión Pb2~ y
la PVP, las interacciones atractivas y repulsivas varían fuertemente
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dependiendo de la concentración de Pb2 + del medio y de la
temperatura.
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Figura 5.4. Variación del exponente
% Pb2~
a de la ecuación de
Houwink-Sakuracla para el sistema PVP/agua/Pb2~, a 25,00C.
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% Pb2~Figura 5.6. Variación del exponente a de la ecuación de Mark-
Houwink-Sakurada para el sistema PVP/agua/Pb2~, a 37,00C.
Más adelante se vera que el comportamiento del exponente a
de Mark-Houwink-Sakurada puede explicarse teniendo en cuenta el
parámetro de las dimensiones no-perturbadas de la polivinil
pirrolidona, 1<8. El parámetro k proporciona poca información tanto
estructural como termodinámica, a menos que se hagan las
determinaciones en condiciones “theta”, lo cual no es posible en este
caso. No obstante, se observa su variación con la concentración de
cation Pb2~ y la temperatura, se ve que existen anomalías
claramente marcadas que indican que el sistema no se esta
comportando de la forma que predice la teoría de las disoluciones
poliméricas, sino que existe en el mismo algún fenómeno no
habitual. Así, por ejemplo, claramente las figuras 5.7 a 5.9 muestran
que en ningún caso se obtienen variaciones monótonas de este
A u 1 u u 1 u u u 1 u u u
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parámetro, sino que dependiendo de la temperatura, aparecen
mínimos y máximos a determinadas concentraciones del catión
Pb2 +
3.4
k.104
dLg 1
2.5 -
1.5
u . . u • 1 u ¡
o 14 27 41
% Pb2~
Figura 5.7. Variación del parámetro k de la ecuación
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de Mark-
Houwink-Sakurada para el sistema PVP/agua/Pb2~, a 25,00C.
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Figura 5.8. Variación del parámetro k de la ecuación de Mark-
Houwink-Sakurada para el sistema PVP/agua/Pb2~, a 30,00C.
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Figura 5.9. Variación del parámetro k de la ecuación de Mark-
Houwink-Sakurada para el sistema PVP/agua/Pb2~, a 37,00C.
Si se estudia la dependencia de la temperatura del parámetro
a de Mark-Houwink-Sakurada, que es el que da información acerca
de las interacciones originanadas en el sistema, se distinguen dos
tipos de comportamientos diferentes que se muestran en las figuras
5.10 y 5.11. Así, se pueden discriminar dos intervalos de
concentraciones del catión Pb2~ diferentes, uno que va de O al 20%
(veáse Figura 5.10) y el otro localizado entre 25 y 55% (veáse
Figura 5.11). Fn el primero se observa que siempre se obtiene un
maximo a 3O,O~(] o más mientras que en el segundo, a partir del
25% Pb2~, existe un mínimo localizado también a 30,00C.
u u u ¡ a u fi ¡ u u u ¡ u a
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Figura 5.10. Variación del exponente a de Mark-Houwink-
Sakurada en función de la temperatura entre el 5 al 25% de catión
Pb2~.
Este comportamiento parece estar indicando que en el primer
intervalo de composición del catión Pb2~ las interacciones atractivas
entre el Pb2~ y la PVP son máximas, mientras que si se seguie
aumentando la concentración en lón Pb2~ ocurre todo lo contrario.
Una posible explicación a este comportamiento seña suponer que
inicialmente la PVP tiene tendencia a interaccionar con el catión
Pb2~, debido a que el polímero posee en su estructura molecular
numerosos centros cargados negativamente, pero cuando existe un
cierto número de estos cationes en el interior de la estructura
macromolecular de la PVP (recuérdese que los polímeros no
adoptan estructuras lineales en disolución sino la conformación de
ovillos estadísticos) comienza a establecerse además de las
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interacciones atractivas entre el catión y la PVP otras de tipo
repulsivo que provienen de los diferentes cationes Pb2~ adsorbidos
dentro del ovillo macromolecular. Como el parámetro a mide el
balance total de las todas las interacciones que se establecen en el
sistema (atractivas y repulsivas)sucede que a determinadas
composiciones se observa una disminución del exponente a. Como
puede observarse en la figura 5.11 esto ocurre a partir del 25% de
Pb2
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5.11. Variación del exponente a
función de la temperatura entre el
de Mark-Houwink-
25 al 50% de catión
Aunque, como puede verse en las figuras 5.4 a 5.9,
parámetros de la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada indican
claramente la existencia de una transición conformacional en la
PVP, es necesario cuantificar a nivel molecular que efectos tiene la
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aparición de este fenómeno en las interacciones inter e
intramoleculares del polímero. Fstas interacciones son las que
determinan el tamaño y forma de la macromolécula en disolución.
En principio, para poder determinar las interacciones
intramoleculares del sistema es necesario medir en condiciones
ideales. Sin embargo, en este caso, el examen de los valores de a y k
de la ecuación de Mark-Ho uwink-Sakurada indica claramente que
se esta muy lejos de esta situación termodinámica ideal, por lo que
para acceder a este estado ideal sería necesario disminuir
drásticamente la temperatura, lo cuál no siempre es posible y
además esto llevaría a unas condiciones experimentales muy
alejadas de los 37,O’C (fisiológica) que es la que interesa,
particularmente debido a sus aplicaciones potenciales en el
organismo humano. Además, en los sistemas estudiados en esta
Memoria, es bastante probable que una disminución de la
temperatura del sistema origine una precipitación parcial o total de
la sal de plomo que se empleaba, lo que conllevaría probablemente
a la desaparición del fenómeno que se está estudiando. Sin
embargo, existe una solución alternativa, que es emplear alguna de
las teorías del volumen excluido. En la parte teórica de esta
Memoria se explicó brevemente algunos de los diversos modelos
que existen actualmente y que intentan a partir de condiciones
“perturbadas” obtener por extrapolación las condiciones ideales o
“theta” del sistema. De entre todas las teorías reseñadas, las que
proporcionan mejores resultados son las de Kurata, Stockmayer y
Roig (KSR) y la de Bw-chard, Srockmayery Fixman (BSF). Antes de
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decidir la utilización de alguna de ellas vamos se determina cuál es
la que proporciona, en este caso, los mejores resultados.
Matemáticamente la ecuación que representa el modelo de
Burchard-Stockmayer-Fixman es la siguiente:
ti
= 1<8 + 0,5 lck,BVÑF
de forma que representando el cociente t¡~»~/ST en función de la
raiz cuadrada del peso molecular; la ordenada en el origen de la
recta obtenida es igual al parámetro intramolecular K6 y la pen-
diente, que es igual a 0,5 1AF0B, permite calcular el parámetro de
interacción intermolecular E entre la PVP y el catión Pb2~. En
realidad es más conveniente calcular el parámetro de interacción
x
12 que está directamente relacionado con el valor de E, obtenido
de la ecuación de Burchard-Stockmaye.r-Fixman, mediante la expre-
sión
B= 2v2 (~-X12)
Por otra parte, el parámetro de interacción intermolecular B
está, según Flory, relacionado con la temperatura mediante la
ecuación:
B = Bo(1 -
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donde e es la temperatura theta del sistema, B0 es una constante
independiente de la temperatura y que puede determinarse, por
ejemplo a partir del segundo coeficiente del vinal, A2, o bien de los
valores de B obtenidos a las diferentes composiciones o tempera-
turas estudiadas.
En la figura 5.12 se muestra un ejemplo de la representación
Burchard-Stockmayer-Fixman para uno de los sistemas investiga-
dos en esta Memoria.
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Figura 5.12. Representación de la ecuación de Burchard-
Stockmayer-Fixrnan para la PVP en agua pura, a 25,00C.
El modelo de Kurata-Stockmayer-Roig, que consiste en
suponer que existe una distribución uniforme de segmentos dentro
de un elipsoide de revolución, conduce a la ecuación:
- Teoría de Stockmayer-Fixman
r
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2/3
+ O,363sP0B.g(a~)
en donde
38%
g(c~1) =
(3% + 1)3/2
Dada la forma de esta ecuación, para poder emplear el modelo
de Kurata-Stockmayer-Roig es necesario emplear un procedimiento
iterativo, ya que inicialmente no conocemos cuanto vale la función
Por lo tanto, es necesario suponer inicialmente que la función
g(%) vale la unidad, lo cual no es cierto, y representar también, en
principio, [‘u]2~3/M”’3en función de M2~3/[ffl”’3. De esta forma se
determina para la ordenada en el origen un primer valor
aproximado del parámetro de las dimensiones K0 y de la pendiente
el parámetro de interacción intermolecular B. Con este primer valor
calculado de se calcula el coeficiente de expansión lineal
viscosimétrico % ya que
y
e [te
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y de ahí es posible hacer una primera evaluación de la función
g(cx1). En la figura 5.13 se muestra la primera evaluación de las
dimensiones no-perturbadas de la PVP empleando la ecuación de
Kurata-Stockmayer-Roig.
uutI I.i..I 1 1..
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Mt’
3.[rif”3/g213 mo¡~’13 df”3
Figura 5.13. Primera aproximación para la obtención de las
dimensiones no-perturbadas de la PVP, en agua pura a 25,00C,
empleando la ecuación de Kurata-Stockmayer-Roig.
En una segunda etapa se representa [‘u]2~3/M’~3 ahora en
función de g(ct~).M2~3/[’u]’~3, obteniéndose de la ordenada en el
origen un nuevo valor de 1<8, que no es necesariamente el verdade-
ro valor de las dimensiones no-perturbadas del polímero. Estas ite-
raciones se repiten hasta que se obtenga un valor constante del
parámetro K0; afortunadamente no es necesario realizar muchas
interacciones ya que la función converge muy de prisa. En la figura
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5.14 se muestra para el mismo sistema anterior el resultado final
de aplicar la teoría de Kurata-Stockmayer-Roig.
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Figura 5.14. Representación de la última iteracción de la
ecuación de Kurara-Srockmayer-Roig para la PVP en agua pura, a
25,00C.
De las representaciones de las figuras 5.12 y 5.14 se han
obtenido los siguientes valores de las dimensiones no-perturbadas
K8 y del parámetro de interacción intermolecular B:
Burchard-S tockmayer-Fixman Kurata-Stockmayer-Roig
8,36.1O~ g.dE1
O,11.1028 cm3.mol2.g2B
8,87.1O~ g.dF1
0,13.10-28 cm3.mol2.g2
¡ ¡ ¡ ¡ ¡ ¡ ¡ d ¡ ¡ ¡ ¡
9000
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Como puede verse, aunque las dos teorías parten de modelos
totalmente diferentes, la concordancia numérica de ambas teorías
es excelente para los valores de las dimensiones no-perturbadas, K0,
y el parámetro de interacción intermolecular, B. Sin embargo, la de
Burcharcl-Stockmayer-Fixman tiene la ventaja adicional de su
mayor sencillez de tratamiento matemático y es, por este motivo, la
que se utiliza a partir de ahora en esta Memoria.
Por lo tanto, aplicando la teoría de Burchard-Stockmayer-
Fixman se puede determinar tanto el parámetro intramolecular, que
es proporcional a las dimensiones no-perturbadas, KO, como el
parámetro intermolecular B, a cada composición de Pb2~, así como la
correspondiente para el agua pura, para las tres temperaturas es-
tudiadas. En principio, el parámetro de las dimensiones, K0, debe
permanecer prácticamente constante o variar ligeramente con la
composición. Sin embargo, en este caso no ocurre así sino que a las
tres temperaturas estudiadas se observan variaciones bruscas de
este parámetro. Estas variaciones bruscas de ¡<8 puede asimilarse a
variaciones en la flexibilidad de la cadena macromolecular, debido a
una modificación en la libertad de giro de los átomos de carbono de
la cadena principal sobre sus respectivos conos de valencia, tal y
como se muestra en la figura 2.1.
Por otra parte, al analizar la figura 5.15 se ve que a medida
que aumenta el porcentaje de cañón Pb2~ en la disolución también
aumenta la rigidez de la cadena hasta que se alcanza la composición
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del 10% de Pb2~. A partir de esta composición y hasta el 25% Pb2~,
las dimensiones no-perturbadas, K
0, de la PVP se mantienen
constantes, para nuevamente disminuir. Este comportamiento
indica, nuevamente, una ganancia de flexibilidad. Este
comportamiento, a 25,0
0C, puede deberse probablemente a que
inicialmente la PVP absorbe preferencialmente cationes Pb2 +
provocando un aumento en la rigidez de la cadena. Este hecho
debería traducirse en una disminución en la viscosidad intrínseca,
lo que efectivamente puede verse en la figura 5.1. Al seguir
aumentando la concentración de Pb2~ en la disolución el número de
cationes por molécula también se incrementa; esto obliga a los
átomos de carbono de la cadena principal de la macromolécula a
modificar sus ángulos de rotación interna para dar cabida a los
mismos, y confiere al polímero una mayor flexibilidad ya que
disminuyen el impedimiento de rotación interna. Esta hipótesis de
mecanismo debe, en principio, hacer más flexible a la
macromolécula y, por lo tanto, se deben obtener valores del
menores que antes de la transición; esto se observa, aunque no muy
claramente, en la Figura 5.1.
Cuando aumenta la temperatura (30,0’C), manteniendo
constantes las composiciones de Pb2~ vemos que el comportamiento
inicial es claramente diferente (Figura 5.16), respecto al obtenido a
temperatura inferior (25,00C).
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Figura 5.15. Variación
pertubadas de la PVP, 1%,
% Pb2del parámetro de las dimensiones no-
en el sistema agua/Pb2~, a 25,00C.
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Figura 5.16. Variación del parámetro de las dimensiones
no-perturbadas de la PVP, 1<o~ en el sistema agua/Pb2~, a 30,00C.
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% Pb2~Figura 5.17. Variación del parámetro de las dimensiones no-
perturbadas de la PVP, K0, en el sistema PVP/agua/Pb2~, a 37,00C.
Inicialmente se observa una disminución de la flexibilidad de
la PVP hasta aproximadamente el 17% Pb2~; a partir de esta
composición se detecta un aumento en la rigidez de la cadena y
finalmente al 35% Pb2~, las dimensiones no perturbadas
permanecen constante y con valores muy parecidos a los de la PVP
en ausencia de catión Pb2~. Este comportamiento está claramente
asociado al aumento de temperatura del sistema. En una primera
aproximación podría indicar que los efectos combinados del
aumento de temperatura y la entrada de cationes Pb2 + en la
estructura de la PVP favorece el cambio conformacional. Este hecho
debería afectar también al parámetro de interacción intermolecular
B. En la figura 5.18 se muestra como varía este parámetro con la
composición de Pb2~ en el sistema. Como puede verse en ella el
parámetro de interacción E inicialmente aumenta (en el intervalo O-
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15% Pb2~), lo que indica claramente que entre el catión Pb2~ y la
macromolécula se establecen interacciones atractivas. A partir del
15% Pb> se observa una disminución del parámetro E, para
nuevamente, en el mismo intervalo en el que se produce un
incremento en las dimensiones no-perturbadas de la PVP, volver a
aumentar. A partir del 30% en Pb> el hábito de la curva es el
esperado de acuerdo con los valores del parámetro 1<e~
La variación del parámetro de interacción para las otras dos
temperaturas está en concordancia con los resultados obtenidos
para el parámetro de las dimensiones y el exponente a de Mark-
Houwink-Sakurada. Así, a 30,00C disminuye B alcanzándose un
mínimo al 15% de Pb>. Este mínimo coincide con el obtenido para
el parámetro 1<o a esa temperatura. A composiciones de Pb2~
mayores se observa un incremento en el valor de B que coincide
con un aumento en la rígidez de la cadena de la PVP.
Por último, a 37,0”C se observan variaciones suaves tanto de
~<8como del parámetro E, que indican que a esta temperatura el
catión Pb2 + interacciona de forma muy diferente con la PVP que a
25,0 y 30,00C. Explicar este comportamiento es muy difícil, aunque
a la vista de los resultados obtenidos parece evidente que también
a 3 7,00C se produce una transición conformacional en el polimero. Si
se analizan las composiciones de Pb> a la que se obtiene un mínimo
en los valores de K0, se ve que este se desplaza a composiciones
mayores a medida que la temperatura aumenta. Esto, a primer
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vista, parece indicar que también la temperatura juega un papel
importante en la aparición del fenómeno.
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Figura 5.18. Variación
sistema PVP/aguaIPb2~, a 25,00C.
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Pb 2+
intermolecular B
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Figura 5.19. Variación del parámetro intermolecular B para el
sistema PVP/aguaIPb2~, a 30,00C.
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Figura 5.20. Variación del parámetro intermolecular B para el
sistema PVP/aguaIPb2~, a 37,00C.
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La existencia de una transición conformacional se confirma
empleando medidas de las propiedades ópticas del sistema. En la
figura 5.21 se muestra la variación del incremento específico del
indice de refracción con la composición de Pb> en el sistema. Como
puede observarse existe una discontinuidad en el dn/dc2 al 20% de
Pb>.
Existen diversas teorías (Batsanov, 1961; Candau et al., 1976;
Lorimer, 1972) que relacionan el dn/dc2 con el volumen especifico
del polímero. La teoría utilizada en esta Memoria ha sido la de
Lorenz-Lorentz cuya validez ha sido exhaustivamente comprobada
(Candau et al. 1976; HelIer, 1965; Huglin, 1965) y que matemática-
mente puede expresarse de la forma:
2
n0-1 6n ,~ dn~,
R2LL~ 2 2 2 2kdcJ
n0+2 (%+2) 2
donde R2 es la refractividad específica de la PVP, no el índice de
refracción del disolvente, V2 el volumen específico del polímero y
dn/dc2 el incremento específico del índice de refracción de la
disolución. Por otra parte, la refractividad específica del polímero,
viene dada por
2
n2-1 V2
2
+ 2
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que a su vez está relacionada con la polarizabilidad molecular del
polímero. La refractividad específica es una característica del
polímero y no debe variar ni con el disolvente empleado ni con la
temperatura a la que se realice su determinación. Unicamente se
observaran variaciones de esta magnitud si varía la polarizabilidad
del polímero durante la transición conformacional.
También es posible escribir la variación del índice de
refracción con la concentración de la forma:
dn(á~j >c2~-~o = R - (n0 - 1)v2
Esta ecuación, denominada de Giadstone-DaJe, indica que si la
refractividad molecular, R, permanece constante, entonces cualquier
variación del dn/dc2 será debida a alteraciones del volumen
específico parcial,v2, de la PVP. Por otra parte, el volumen específico
parcial es el inverso de la densidad del polímero, con lo que es
posible relacionar las variaciones del dn/dc2 con la variaciones de
densidad del ovillo macromolecular. Volviendo a la figura 5.21, se
ve que cuando el polímero expeirimenta el cambio conformacional el
dn/dc2 disminuye lo que equivale a un aumento en la densidad de
la PVP. Esto está indicando que es la entrada del catión Pb> en el
interior del ovillo macromolecular el responsable de los cambios
tanto en las dimensiones no-perturbadas del polímero como en el
parámetro de interacción intermolecular, B. Finalmente, también
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hay un ligero desplazamiento de la aparición de la transición
conformaciona hacia composiciones de Pb> mayores. La explicación
de esto hay que buscarla en el hecho de que se comparan
propiedades muy diferentes; así, la viscosidad es una propiedad de
flujo, mientras que la refractometría diferencial es una propiedad
de equilibrio. Por lo tanto, parece plausible que la macromolécula
esté más excitada cuando se realizan medidas de viscosimetria que
de refractometría; esta diferencia de energía se traduce
probablemente en el ligero desplazamiento reseñado.
El aumento en la flexibilidad de la cadena macromolecular que
se ha puesto de manifiesto en la discusión anterior, queda
directamente reflejada en la variación que experimentan los valores
del coeficiente de rigidez de cadena, a. Este coeficiente se define de
la forma siguiente:
2
>of
donde -crt.0 y cr2> of son, respectivamente, la distancia extremo-
extremo media no-perturbado y con rotación libre. A partir de los
valores de K9 y sabiendo que para el polímero -cr>0f/’1~k 292.1O~
nm, se han podido evaluar los valores del coeficiente de rigidez que
se muestran en las figuras 5.22 a 5.24.
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Figura 5.22. Variación del coeficiente de rigidez de la PVP en
función de la concentración de catión Pb>, a 25,00C.
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Figura 5.23. Variación del coeficiente de rigidez de la PVP en
función de la concentración de catión Pb>, a 30,00C.
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Como puede verse en las figuras 5.22 a 5.24, el parámetro que
da información sobre la rigidez de la cadena varía de forma muy
parecida a como lo hace el parámetro de las dimensiones no-
perturbadas, 1%.
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Figura 5.24. Variación del coeficiente de rigidez de
función de la concentración de cañón Pb>, a 37,00C.
la PVP en
A 25,00C se produce muy poca variación en la rigidez de la
cadena (del orden del 7%), mientras que a 30,00C la variación es un
poco mayor (del orden del 9%), aunque a esta temperatura sí
aparecen claramente marcado un mínimo en la curva. Finalmente, a
370C, el mínimo que aparecía a la temperatura anterior se ha
suavizado considerablemente, desplazándose a concentraciones
mayores del catión Pb>. El comportamiento de este parámetro así
1 • 1 1
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como la de los discutidos anteriormente indican que el fenómeno
aparece con más nitidez a 25,00C, probablemente porque a esa
temperatura el balance total de las interacciones atractivas y
repulsivas del sistema son las más favorables.
Algunos autores (Kamide et al. 1971; Munk y Halbrook, 1976)
han sugerido que las constantes a y k de Mark-Houwink-Sakurada
no son dos parámetros independientes entre sí y han propuesto una
dependencia lineal entre el log k y a o bien una función de a.
Además, consideran esta expresión como un método alternativo
para el cálculo del parámetro intermolecular K~, junto con las
teorías del volumen excluido, que se tratarán más adelante. Sin
embargo, encuentran una dependencia con el disolvente en aquellos
sistemas en los que las dimensiones no-perturbadas K
0 varian con
éste.
Todos los sistemas estudiados en esta Memoria muestran
variaciones muy grandes en el parámetro intramolecular, debido
probablemente a los cambios conformacionales que experimenta la
PVP, como consecuencia a su interacción con el catión Pb2~. Sin em-
bargo, es posible eliminar el efecto de la conformación del polímero.
Así, representando log (k/K8) en función de (a - 0,5) para los
sistemas empleados, se ve que, independientemente de la
composición de Pb> y de la temperatura se obtiene, como puede
verse en la Figura 5.2 5, una recta única.
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La importancia de obtener una relación semiempirica de este
tipo es evidente, ya que una vez establecida esta ecuación, el simple
conocimiento de las constantes de Mark-Houwink-Sakurada a una
determinada temperatura y composición, permite conocer el
parámetro intramolecular, K0, en esas condiciones experimentales,
que es uno de los parámetros intrínsecos de cualquier macromolé-
cula tanto sintética como biológica.
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Figura 5.25.
Ho u wink-Sak urada
Correlación entre las constantes de
y las dimensiones no-perturbadas de la PVP en
la mezcla binaria agua/Pb> a las temperaturas de 25,0, 30,0 y
37,00C.
Por otra parte, también se han analizado los resultados
obtenidos para la constante de Huggins, k11, que se calculan a partir
de la pendiente de la representación de nsp/c2 en función de la
concentración según la expresión semiempírica de Huggins. Los
intentos de buscar una relación entre esta constante y la calidad
(a-O,5)
Mark-
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termodinámica del disolvente han sido numerosos. Así, Imal (1969)
ha deducido la siguiente expresión:
+ C0z
5
a
1
siendo z el parámetro del volumen excluido, k11 la constante de
Huggins, k110 esta misma constante en condiciones ideales y % el
coeficiente de expansión lineal viscosimétrico de la cadena macro-
molecular. Esta expresión puede escribirse de la siguiente forma:
k ~ Cz
Ha~ - kH6 +~
1
Abclel-Azim et al (1981) han propuesto la siguiente expresión,
obtenida comparando el valor de z con la pendiente, 5, de la repre-
sentación de Burchard-Stockmayer-Fixman:
4 C2SjQF
kHa1 = kHe +
siendo 5 = 0,5 lsb0B y, por tanto z = C1S’IÑÚI<8. El parámetro C2 in-
cluye las dimensiones no-perturbadas de la PVP, supuesto constan-
te.
Posteriormente, Katime et al. (1985) dado que se produce una
modificación del parámetro K8 debido a la existencia de una transi-
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ción conformacional, modificaron la anterior ecuación de la siguien-
te forma:
4kua1 = kH0 +
CBNA ~
4
IDe acuerdo con esta ecuación, la representación de kHct1.1 en
función de BNA’IÑÍÁKOcSl debe dar una línea recta en cualquier
condición termodinámica en la que se encuentre el sistema. En la
Figura 5.26 se muestran los valores para el sistema PVP/agualPb>
a las tres temperaturas estudiadas.
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Figura 5.26. Representación de la ecuación de Ka time et al.
para el sistema PVP/agua/Pb2~, en el intervalo de temperatura25,O-37,00C.
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Como puede verse todos los puntos experimentales se ajustan
a una recta única, obteniéndose una linealidad razonable. El valor
extrapolado a BVVNA/I%% —4 0, kH6 = 0,470, es idéntico al
obtenido por Ka time y Garai (1983) para y por Abdel-Azim y
Huglin (1981) para el poliestireno en diferentes mezclas binarias.
La importancia de este resultado se basa en el hecho de que
confirma la fiabilidad de las medidas realizadas ya que, si se supone
que el parámetro K6 no varía o que varía muy poco con la
composición de Pb> de la mezcla y con la temperatura, no se
obtendría una recta única y la dispersión de los puntos
experimentales sería mucho mayor. Los resultados experimentales
permiten concluir que, aún cuando en la PVP ocurra una transición
conformacional, su comportamiento hidrodinámico sigue las leyes
limites de las disoluciones poliméricas, siempre y cuando se tenga
en cuenta la conformación actual de la macromolécula.
Sistema PVP/agua/Cs~.
El otro metal estudiado en esta Memoria fue el cesio. Para él
se realiza un estudio paralelo al explicado para el catión Pb>, con el
propósito de determinar si se observaban diferencias en el
comportamiento de la PVP frente a otros metales. En primer lugar,
se ve que el exponente a de Mark-Houwink-Sakurada varía de
forma muy diferente que en el caso del catión Pb>. A todas las
temperaturas estudiadas se observa, como puede verse en las
figuras 5.27 a 5.29, la presencia de dos máximos. Este
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comportamiento está suguiriendo la existencia de dos cambios
conformacionales en la PVP.
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Figura 5.27. Variación el exponente a de
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Figura 5.28. Variación el exponente a de Mark-Houwink-
Salcurada con la composición de Cs~, a 30,00C.
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Figura 5.29. Variación el exponente a de Mark-Houwink-
Sakurada con la composición de Cs~, a 37,00C.
Es importante señalar que los máximos observados en la
curvas a-% Cs~ no aparecen a la misma composición. El primer
maximo se va desplazando a composiciones del catión Cs~ cada vez
menores a medida que aumenta la temperatura. Un
comportamiento similar se obtiene también con el segundo máximo.
Por otra parte, si se calcula el parámetro de las dimensiones no-
perturbadas de la PVP se ve que la situación es muy parecida a la
producida para el parámetro a de Mark-Houwink-Sakurada, y que
se pasa a comentar a continuación.
A 25 ,00C inicialmente, el parámetro K
0 aumenta rápidamente
hasta alcanzar un máximo a la composición del 5% de Cs~;
seguidamente hay una incremento en la flexibilidad del ovillo
0 14 27 41 55
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macromolecular que continua aproximadamente hasta el 15% de
Cs~. Si se sigue aumentando el contenido de Cs~ en la disolución se
detecta un incremento en la rigidez de la cadena, alcanzándose un
nuevo maximo cuando la concentración de Cs~ es del 22,5%. A
valores más elevados de la concentración de Cs~, de nuevo la PVP
vuelve a experimentar un aumento en la flexibilidad de la cadena
macromolecular hasta que se alcanza el 30% de Cs~. Finalmente, a
partir de esta última composición la rigidez de la PVP aumenta
monótonamente.
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Figura 5.30. Variación del parámetro de las dimensiones no-
pertubadas de la PVP, K0, en el sistema agua/Cs~, a 25,00C.
A la temperatura de 30,00C, se observa un comportamiento
parecido, ya que se obtienen dos máximos claramente diferencia-
dos, aunque a composiciones más elevadas de Cs~.
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Figura 5.31. Variación del parámetro de las dimensiones no-
pertubadas de la PVP, K6, en el sistema agua/Cs~, a 30,00C.
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Figura 5.32 .Variación del parámetro de las dimensiones no-
pertubadas de la PVP, K
0, en el sistema agua/Cs
4, a 37,00C.
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Finalmente, a 37,00C el comportamiento del sistema es muy
parecido al de las temperatura más bajas, si bien las variaciones
que experimenta el parámetro 1<o son más acusadas en valor
absoluto. Sin lugar a dudas, el responsable de este comportamiento
es la forma como se absorbe preferencialmente el catión Cs~ por la
PVP. Hubiera sido muy clarificador poder determinar como varía el
coeficiente de adsorción preferencial empleando la difusión de luz a
laser. Sin embargo, debido a la presencia del agua, un líquido alta-
mente polar que captura con mucha facilidad las partículas de
polvo del medio ambiente y que su posterior eliminación por ultra-
centrifugación o filtrado es realmente muy difícil de llevar a cabo,
no han permitido, a pesar de haberse realizado múltiples intentos,
obtener información acerca de la solvatación preferencial del Cs4 en
la PVP. Sin embargo, la variación de la viscosidades intrínseca,
dimensiones no-perturbadas y coeficiente de interacción indican
claramente que en el sistema se produce una adsorción y desorción
de cationes Cs~ en función de la composición de metal del medio.
Las mayores fluctuaciones del parámetro K6 cuando se emplea
el catión Cs~ respecto al Pb>, pueden ser debidos al hecho de que
los dos cationes estudiados poseen cargas distintas. Es probable que
cada catión Pb> estabilice el complejo polímero-metal en dos
puntos diferentes de la cadena macromolecular haciendo más
compacto el ovillo macromolecular. Esta hipótesis se puede
comprobar comparando las viscosidades intrínsecas para un
determinado peso molecular y a las mismas composiciones de Pb>
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y Cs~. En la figura 5.33 se muestra para la PVP de mayor peso
molecular como varía la viscosidad intrínseca en cada caso. Como
puede verse en esa figura, cuando se emplea catión Cs~ siempre la
viscosidad intrínseca de la PVP es mayor que cuando se encuentra
en presencia del catión Pb>, indicando una mayor expansión del
ovillo macromolecular en el caso del Cs~.
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Figura 5.33. Variación de la viscosidad intrínseca
muestra de PVP de peso molecular 625.000 g.mof’
composición de Pb> y Cs~, respectivamente, a 25,00C.
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El efecto de la temperatura en el caso del catión Cs~ puede
verse claramente en las figuras 5.34 y 5.35. A medida que aumenta
la temperatura las viscosidades intrínsecas de la PVP tiende a
igualarse indicando que la conformación que adopta la
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macromolécula es parecida y que el efecto del metal sobre la misma
es parecido.
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Figura 5.34. Variación de la viscosidad intrínseca
muestra de PVP de peso molecular 625.000 g.moli’
composición de Pb> y Cs~, respectivamente, a 30,00C.
1.6
e-)
o
o
r-.
enu
lE
cl
‘o
o
ej
c~~
1.4
1.2
1
0.8
% catión metálico
de una
con la
Figura 5.35. Variación de la viscosidad intrínseca de una
molecular 625.000 g.moE1 con lamuestra de PVP de peso
composición de Pb> y Cs~, respectivamente, a 37,00C.
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Como puede observarse en las figuras 5.36 a 5.38, parámetro
de interacción B también se ve fuertemente afectado por la
presencia del catión Cs4. Su variación es similar a la del parámetro
de las dimensiones no-perturbadas, 1<a~ Por otra parte, la
dependencia térmica del parámetro de interacción, dB/dT, en este
sistema también confinna de alguna manera el comportamiento que
hemos comentado anteriormente para la viscosidad intrínseca; es
decir, a medida que aumenta la temperatura las fluctuaciones que
se observan en el parámetro B se suavizan notablemente. Así, por
ejemplo, a 25,O’C se detectan fluctuaciones de hasta el 120% (vease
figura 5.36), mientras que a 37,00C son cercanas al 50% (vease
figura 5.38).
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Figura 5.36. Variación del parámetro intermolecular B para el
sistema PVP/agua/Cs~, a 25,00C.
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Figura 5.37. Variación del parámetro intermolecular B para el
sistema PVP/aguaICs~, a 30,00C.
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2Figura 5.38. Variación del parámetro intermolecular B para el
sistema PVP/agua/Cs~, a 37,00C.
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De la misma forma que se hizo en el Pb>, es también posible
para el Cs~ eliminar el efecto de la conformación del polímero. En la
figura 5.39 se muestra el resultado que se obtiene cuando se
representa log (k/K6) en función de (a - 0,5); es decir se obtiene
una recta única independientemente de la composición de Cs~ y de
la temperatura a la que se ha determinado las propiedades
hidrodinámicas de la PVP. Al representar todos los valores
obtenidos para el catión Pb> y el Cs~ puede verse en la figura 5.40
que se sigue obteniendo una recta única. Esto indica claramente que
los parámetros a, k y 1<o no son independientes entre sí, lo cuál es
muy importante ya que esto permite obtener las dimensiones no-
perturbadas del polímero si se conocen las constantes de Mark-
Houwink-Sakurada para una temperatura y disolvente dado.
tog (10K)
0 0.07 0.14 0.2 0.27
(a - 0,5)
Figura 5.39. Correlación entre log(k/K~) y (a - 0,5) para la PVP
en la mezcla binaria agua/Cs~ a las temperaturas de 25,0, 30,0 y
37,00C.
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Figura 5.40. Correlación entre log(k/K0) y (a - 0,5) para la PVP
en las mezclas binaria agua/Cs~ y agua/Pb> a las temperaturas de
25,0, 30,0 y 37,0’C.
La aplicación de la ecuación de Katime et al. a los resultados
obtenidos en agua/Cs+ da el resultado que se muestra en la figura
5.41. Es decir, se obtiene una recta única, independientemente de la
temperatura. El valor extrapolado a BVÑÑA/KSct~ —> O permite
obtener el valor de la constante de Huggins en condiciones ideales.
El valor de kHe = 0,470 es exactamente igual al calculado para el
sistema PVP/agua/Pb
2~, lo que confirma el supuesto de que todos
las macromoléculas siguen las leyes limites de las disoluciones
poliméricas siempre que se tenga en cuenta su conformación.
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Figura 5.41. Representación de la ecuación de Ka Lime et al.
para el sistema PVP/aguaICs~, en el intervalo de temperatura 25,0-
3 7,0
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Lo dicho anteriormente se confirma simplemente
representando kc4~ en función de BIÑfNÁ/F%% para todos los
datos obtenidos para ambos sistemas a todas las temperaturas. El
resultado se muestra en la figura 5.42, en donde puede verse que
se obtiene una recta única y un valor de kH6 coincidentes con los
reseñados anteriormente.
Para concluir, añadir que se ha prescindido de incluir en los
resultados las tablas con los datos correspondientes a los cálculos
estadísticos efectuados por estimarse que no aportaban significado
alguno a la discusión subsiguiente y que su empleo se ha centrado,
fundamentalmente, en la validación de las técnicas instrumentales
empleadas.
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El objetivo de esta Memoria ha sido estudiar el
comportamiento termodinámico de la polivinilpirrolidona en las
mezclas agua/Pb> y agua/Cs~ en función de la composición del
catión metálico, a las temperaturas estudiadas, siendo más
significativas para las muestras de más alto peso molecular, como se
observa al analizar los diferentes máximos y mínimos que
presentan las representaciones de la viscosidad intrínseca frente a
las composiciones de los cañones metálicos.
Las técnicas experimentales utilizadas en esta Memoria han
sido la viscosimetría, refractometría diferencial y en menor medida
la difusión de luz a laser, las cuales han permitido llegar a las
siguientes conclusiones:
1. Las determinaciones viscosimétricas y su variación
con la composición del catión metálico ha permitido poner en
evidencia la existencia de transiciones conformacionales en la
polivinilpirrolidona.
145
2. La aplicación de las teorías de Burchard-Stockmayer-
Fixman (BSF) y Kurata-Stockrnayer-Roig (KSR) permite cuantificar
la magnitud del fenómeno así como su localización, resultando la
primera de ellas más sencilla de tratamiento matemático y de
resultados similares a la segunda. Facilitan el cálculo del parámetro
K0, proporcional a las dimensiones no-perturbadas del polímero y la
del parámetro intermolecular B.
3. De las variaciones del exponente a y del coeficiente k
de la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada, con la composición de
los iones metálicos emplados, pueden deducirse que las
interacciones atractivas y repulsivas entre la PVP y el disolvente
(agua más sal metálica), oscilan asociadas a la concentración del
metal del medio y a la temperatura (máximo de interacciones para
las composiciones bajas de Pb> a 30,00C, constancia de los dos
máximos de a para composiciones de Cs~, etc.)
4. El parámetro intermolecular, B, muestra asimismo
variaciones que son debidas al cambio conformacional, ya que están
provocadas por las interacciones con los iones metálicos (atracción a
partir de la composición 15% del Pb> a 25,00C y del Cs~ a 30,00C),
las cuales inducen que el ovillo macromolecular modifique su
conformación, en concordancia con variaciones de Ke y a para todas
las temperaturas.
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5. Los parámetros viscosimétricos, K0, B, a y k, varían
con la composición de la mezcla binaria y la temperatura
(variaciones bruscas de K6 y desplazamiento de estas a
composiciones mayores), para todos los sistemas estudiados.
Variaciones que se deben al cambio conformacional.
6. Que la ecuación de Ka time et al. se aplica perfecta-
mente a nuestros resultados experimentales, tanto para el Pb2~
como para el Cs~, en todo el intervalo de composición estudiado y
para las temperaturas 25,0, 30,0 y 3 7,00C, permitiendo la obtención
de la constante de Huggins, kH0, que resulta ser 0,470, tanto para el
Pb2+ como para el Cs~. Valor idéntico al obtenido para otros
polímeros y autores, confirmando la fiabilidad de las medidas
efectuadas.
7. Existe una relación lineal única entre log(k/I<8) y (a -
0,5), si se emplean los valores actuales de K0, independiente de la
PVP, de la temperatura y de la composición de la mezcla binaria.
8. El análisis de la variación del coeficiente de rigidez, a,
con la composición del ión, confirma las conclusiones obtenidas por
la del parámetro de las dimensiones no-perturbadas, K~, indicando,
por ejemplo, que el fenómeno aparece con mayor nitidez a 25,00C,
para el Pb>, debido, posiblemente, a que es la temperatura más
próxima a las condiciones “theta”.
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9. Se ha encontrado que existe una relación lineal única
entre distintos parámetros termodiná.micos (kH6, a~> B, K0), para la
PVP, tanto en el disolvente puro como en ls distintas mezclas
binarias y a todas las temperaturas de trabajo, lo cual indica que el
comportamiento hidrodinámico de estos sistemas macromoleculares
siguen las leyes limite de las soluciones poliméricas siempre y
cuando se tenga en cuenta la conformación actual de la
macromolécula.
10. La refractometria diferencial permite detectar la
existencia de transiciones conformacionales en polímeros en
disolución en sistemas binarios. Viéndose que en el sistema Pb>, a
la composición 20% del mismo, se produce un aumento de la
densidad del polímero, debido a la entrada del metal en el ovillo
macromolecular.
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